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(57) Abstract 

The invention relates to poly(arylene 
vinylenes), containing at least 20 % repeat 
units of formula (I) wherein the symbols 
and indices have the following meanings: 
aryl is an aryl group with 4 to 1 4 C-atoms; 
R* is a substituent which is in the marked 
phenylene position 5 or 6 and is CN, F, CI, 
N^R 2 ) or a straight-chained, branched 
or cyclic alky!-, alkoxy- or thioalkoxy 
group with I to 20 C-atoms wherein one 
or several H atoms can be replaced by F; 
R" is the same or different and is CN, 
F, CI or a straight-chained, branched or 
cyclic alkyl- or alkoxy group with 1 to 20 

C-atoms wherein one or several non-adjacent CH 2 groups can be replaced by -O-, -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-, -NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A- 
or -CONR 4 - and one or several H atoms can be replaced by F, or an aryl group with 4 to 14 C-atoms which can be substituted by one or 
several non-aromatic radicals R'; R 1 , R 2 , R 3 , R 4 are the same or different, H is an aliphatic or aromatic hydrocarbon radical with 1 to 20 
C-atoms, A- is an anion with a single charge or an equivalent thereof; and n is 0, 1, 2, 3, 4 or 5. The inventive poly(arylene vinylenes) 
are suitable for use as electroluminescent materials. 
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(57) Zusammenfassung 

Po1y(ary1envinylen), enthaltend mindcstens 20 % Wiederholeinheiten der Foimel (I), wobei die Symbole und Indizes folgendc 
Bedeutungen haben: Aryl: ist eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; R*: ist ein Substituent, der sich entweder in der markierten 
Phenylenposition 5 oder 6 befindet und ist CN, F, CI, NflR'R 2 ) oder eine geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyK Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in welcher ein oder mehrere H-Atome auch durch F ersetzt sein kdnnen; R": ist, gleich oder 
verschieden, CN, F, CI oder eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygmppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein 
oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gmppen durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -O-C0-, -NR 1 - -{NR 2 R 3 ) + ~A-, oder -CONR 4 - ersetzt 
sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch 
einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; R 1 , R 2 , K\ R 4 : sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer 
oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; A - : ein einfach geladenes Anion oder dcssen Aquivalent; n: 0, 1, 2, 3, 
4, oder 5; eignen sich als Elektrolumineszenzmaterialien. 
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Beschreibung - 

Substituierte Poly(arylenvinylene), Verfahren zur Herstellung und deren Verwendung 
in Elektrolumineszenzelementen 

5 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groftflachigen Festkorper-Lichtquellen 
fur eine Reihe von Anwendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, 
der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien 
1 o vollig befriedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie 
Gluhlampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Flussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz 
15 (EL)-materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in 
Gebrauch. 

Neben anorganischen Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen sind seit 
etwa 30 Jahren auch niedermolekulare, organische Elektrolumineszenzmaterialien 
20 und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3, 172,862). Bis vor kurzem waren aber 
solche Vorrichtungen in ihrer praktischen Anwendbarkeit stark eingeschrSnkt. 

In der EP 423 283 und der EP 443 861 werden Elektrolumineszenzvorrichtungen 
beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittierende 

25 Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche 
Vorteile, wie die Moglichkeit, groRflSchige, flexible Displays einfach und 
kostengOnstig herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind 
Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusStzliche 
ruckwSrtige Beleuchtungsquelle. 

30 Eine typische Vorrichtung nach der EP 423 283 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der 
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mindestens ein.konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht steht in 
Kontakt mit einer ersten OberflSche, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren 
Oberfiache der Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine 
genugend geringe Konzentration von extrinsischen LadungstrSgern, so daft beim 
5 Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten 
LadungstrSger in die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine 
Kontaktschicht positiv gegenuber der anderen wird, und die Halbleiterschicht 
Strahlung aussendet. Die in solchen Vonichtungen verwendeten Polymere werden 
als konjugiert bezeichnet. Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, 
10 das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang der Hauptkette besitzt. Das 

delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und 
gibt ihm die MSglichkeit, positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher 
Mobilitat zu transportieren. 

15 In EP 423 283 und der EP 443 861 ist als polymeres Material fur die 

lichtemtttierende Schicht Poly-(p-phenylen-vinylen) beschrieben, welches zur 
Verbesserung der Eigenschaften mit Alkyh Alkoxy-, Halogen- oder 
Nitrosubstrtuenten am aromatischen Kern modifiziert werden kann. Derartige 
Polymere sind seither in einer groBen Anzahl von Studien untersucht worden und 

20 insbesondere bisalkoxysubstituierte PPVs sind schon sehr weit in Richtung 

Anwendungsreife hin optimiert worden (vgl. z. B. J. Salbeck, Ber. Bunsenges. Phys. 
Chem. 1996, 100, 1667). 

In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung 196 52 261 .7, mit dem 
25 Titel "Arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene), Verfahren zur Herstellung und deren 
Venwendung in Elektrolumineszenzbauelementen" sind arylsubstituierte Poly(p- 
arylenvinylene) vorgeschlagen, die sich auch zur Erzeugung gainer 
Elektrolumineszenz eignen. 

30 Allerdings kann die Entwicklung derartiger Polymere keinesfalls als abgeschlossen 
betrachtet werden und es besteht weiterhin ein breiter Raum fur Verbesserungen. 



WO 99/24526 



PCT/EP98/06722 



3 

So sind unter anderem immer noch Verbesserungen hinsichtlich der Lebensdauer 
und der Bestandigkeit insbesondere unter Temperaturbelastung mQglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Elektrolumineszenzmaterialien 
bereitzustellen, die bei Verwendung in Beleuchtungs- oder Anzeigevorrichtungen 
geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Vorrichtungen zu verbessem. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daB sich Poly-(arylphenylenvinylene) deren 
Phenyleneinheit einen weiteren Substituenten para oder meta zum Arylrest tragt, in 
besonderer Weise als Elektrolumineszenzmaterialien eignen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher losliche Poly(arylenvinylene), enthaltend 
mindestens 20 % Wiederholeinheiten der Formel (l) f 




(0 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Aryl ist eine Arylgruppe mit 4 bis 1 4 C-Atomen; 

R* ist ein Substituent, der sich entweder in der markierten 

Phenylenposition 5 oder 6 befindet und ist CN, F, CI, N(R 1 R 2 ) oder eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyh Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in welcher ein oder mehrere 
H-Atome auch durch F ersetzt sein konnen; 
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R" ist, gleich Oder verschieden, CN ( F, CI oder eine geradkettiger 

verzweigte Oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C- 
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen 
durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -0-CO-, -NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A\ oder- 
CONR 4 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C- 
Atome, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R* 
substituiert sein kann; 

R\R 2 t R 3 ,R 4 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

A" ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

n 0, 1 , 2, 3, 4 oder 5; 

Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich in hervorragender Weise zur 
Verwendung als Elektrolumineszenzmaterialien. Sie zeigen beispielsweise den 
Vorteil, da& sie im Dauerbetrieb auch bei erhOhten Temperaturen (z.B. 
mehrstOndiges Erhitzen auf 85°C) eine konstante Helligkeit aufweisen. 

Somit ist es nicht notwendig, bei Dauerbetrieb die Spannung nachzuregulieren, um 
eine anfengliche Helligkeit zu erhalten. Dieser Vorteil macht sich insbesondere bei 
Batteriebetrieb bemerkbar, da hierbei die wirtschaftlich mQgliche Hdchstspannung 
stark eingeschrankt ist. 

Ebenso weisen Vorrichtungen, die erfindungsgemaBe Polymere enthalten, eine 
lange Lebensdauer auf. 

Die erfindungsgemaBen Polymere weisen uberraschenderweise einen besonders 
niedrigen Anteil an Defektstrukturen auf. 
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Die Polymere weisen im allgemeinen 10 bis 10000, vorzugsweise 10 bis 5000, 
besonders bevorzugt 100 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 250 bis 2000 
Wiederholeinheiten auf. 

ErfindungsgemaSe Polymere enthalten zu mindestens 20% Wiederholeinheiten der 
Formel (I), bevorzugt mindestens 30%, besonders bevorzugt mindestens 40%. 

Bevorzugt sind weiterhin auch Copolymere, bestehend aus Wiederholeinheiten der 
Formel (I) und Wiederholeinheiten, welche eine 2,5-Dialkoxy-1,4- 
phenylenvinylenstruktur aufweisen. Ebenfalls bevorzugt sind Copolymere, 
bestehend aus Wiederholeinheiten der Formel (I) und Wiederholeinheiten, welche 
eine nicht weiter substituierte 2-AryM,4-arylenvinylenstruktur aufweisen. 

Weiterhin bevorzugt sind Copolymere, die 1 , 2 oder 3 verschiedene, 
Wiederholeinheiten der Formel (I) aufweisen. 

Copolymere im Sinne der Erfindung umfassen statistische, alternierende, regulare 
sowie blockartige Strukturen. 

Ebenso bevorzugt sind Polymere, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), bei 
denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Aryl ist Phenyl, 1- bzw. 2-Naphthyl, 1-, 2- bzw. 9-Anthracenyl, 2-, 3- bzw. 

4-Pyridinyl, 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 3- bzw. 

4-Pyridazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 

3-Thiophenyl, 2- bzw. 3-Pyrrolyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 

2-(1,3,4-Oxadiazol)yt; 
R' ist gleich oder verschieden, CN, F, CI, CF 3 oder eine geradkettige oder 

verzweigte Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
R" ist gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- 

oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
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n ist 0, 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 0 t 1 oder 2. 

Besonders bevorzugt sind Polymere, in denen in der Formel (I) der Arylsubstituent 
folgende Bedeutung hat: Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl oder 9-Anthracenyl. 

Des weiteren sind Polymere besonders bevorzugt in denen in der Formel (I) der 
Arylsubstituent folgendes Substitutionsmuster aufweist: 

2-, 3- bzw. 4-A)kyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-/3,4- oder 3,5-Dialkyl(oxy)phenyl, 
2,3,4,-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5, 2,4,6- oder 3,4,5-Trialkyl(oxy)phenyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 
oder 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. 

Die erfindungsgemaRen Polymere sind beispielsweise aus Edukten der Formel (II), 
in welcher die Symbole und Indizes die unter Formel (I) erlauterte Bedeutung haben 
und Hal, Hal 1 for CI, Br oder I stehen, durch Dehydrohalogenierungspolymerisation 
zu erhalten; dies geschieht in der Regel durch Umsetzung eines oder mehrerer 
Monomere in einem geeigneten Losungsmittel mit einer geeigneten Base. 



Hal 




(II) 

Hal' 



R' 

Diese Monomere sind - mit Ausnahme von 2 l 5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-4 < -(3,7- 
dimethyloctyloxy)-biphenyl und 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3 < -(3 ( 7- 
dimethyloctyloxy)-biphenyl, die beide in WO 98/25874 offenbart wurden - neu und 
daher ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

Dazu werden die Monomere in geeigneten Losungsmitteln in geeigneten 
Konzentrationen gelost, auf die geeignete Reaktionstemperatur gebracht und mit 
der geeigneten Menge einer geeigneten Base versetzt. Nach Ablauf einer 
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geeigneten Reaktionszeit kann die Reaktionsldsung z. B. durch Saurezugabe 
abgebrochen werden. Im AnschluB daran reinigt man das Polymer nach geeigneten, 
dem Fachmann gelaufigen Verfahren, wie z. B. UmfSllen Oder Extraktion. 
Geeignete Losungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether, THF, 
5 Dioxan, Dioxolan, tert-Butylmethylether), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Toluol, Xylole, Anisol, Methylnaphthaline), Alkohole (z. B. Ethanol, tert.-Butanol), 
chlorierte Verbindungen (z. B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol) und Mischungen aus 
diesen Losungsmitteln dar. 

Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Intervall von 0.005 bis 5 
10 mol/l (Monomer/Losungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich von 0.01 bis 
2 mol/l, ganz besonders bevorzugt der Bereich von 0.01 bis 0.5 mol/l. 
Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zwischen -80 und 200°C, bevorzugt 
zwischen 20 und 140°C. 

Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (NaOH, KOH), -hydride (NaH, 
15 KH) und -alkoholate (NaOEt, KOEt, NaOMe, KOMe, KO^u), Metallorganyle (nBuLi, 

sBuLi, tBuLi, PhLi) und organische Amine (LDA, DBU, DMAP, Pyridin) geeignet. 

Eine geeignete Menge liegt im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten (bezogen auf ein 

Aquivalent Monomer), bevorzugt 3.5 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 6 Aquivalente. 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel zwischen 5 Minuten und 24 Stunden, 
20 bevorzugt zwischen 0.5 und 6, ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 

Stunden. 

Dieses Verfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

25 Die in Formel (II) angegebenen Biarylderivate konnen nach dem in Schema 1 
skizzierten Weg gewonnen werden: 
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X 1 = CH-OH (") 

X = CH 2 Hal 

Die Ausgangsverbindungen der Fonmeln (III) und (IV) sind sehr gut zugSnglich, da 
5 sie in einfacher Weise und groBer Menge aus kommerziell erhaltlichen 
Verbindungen herstellbar sind. 
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Schema 2 



Herstellung der Ausgangsverbindung (III) 




(W) 

5 

Die Reaktionen in Schema 2 sind wie folgt zu eriauterh: 1,4-Dimethyl-Verbindung 
(VI) ist in der Regel kommerziell erhSltlich (z. B. 2,5-Dimethylphenol, 2,5- 
Dimethylanilin, 2,5-Dimethylbenzonitril, 2,5-Dimethylanisol) oder aus kommerziell 
erhaitlichen Verbindungen einfach herzustellen (z. B. Alkylierung eines 

10 entsprechenden Phenols oder Amins). Verbindung (VI) kann nach 

Standardmethoden am Aromaten halogeniert, z.B. chloriert oder bromiert, werden 
(siehe z.B. Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 15. Auflage, S. 
391 ff., Leipzig 1984). Die damit erhaltenen Verbindungen (VII) sind in guten 
Ausbeuten und industriellen Mengen zuganglich. 

15 Analog sind auch Verbindungen vom Typ (VI') entweder kommerziell erhaltlich oder 
leicht darstellbar (z. B. 2 t 5-Dibrom-p-xylol). Diese Verbindungen konnen dann durch 
Standardreaktionen (z. B. nucleophile Substitution eines Halogens mit einem 
Alkoxyrest) ebenfalls in Verbindungen vom Typ (VII) umgewandelt werden. 
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(VII) kann, vorzugsweise katalytisch (Kobaltkatalysator, Luftsauerstoff, siehe z.B. 
EP-A 0 121 684) zu den entsprechenden 1,4-Dicarbonsauren (Ilia) umgesetzt 
werden. Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen ist dies unabhSngig vom 
Substituenten moglich. Die erhaltenen SSuren, (Ilia) mit R = H, sind gegebenenfalls 
5 nach Standardmethoden in entsprechende Ester (R*H) Qberfuhrbar. 

Die auf diese-Weise nahezu quantitativ erhaltenen Verbindungen der Formel (Ilia) 
sind Qber gelaufige Reduktionsreaktionen in die Bisalkohole (1Mb) Qberfuhrbar. Diese 
sind auch direkt durch Oxidation (siehe z.B. A. Belli et al., Synthesis 1980, 477) aus 
10 den Verbindungen der Formel (VII) erhaltlich. 

Es kann sich auch als vorteilhaft erweisen, erst auf Stufe der Carbonsaure bzw. 
ihres Esters, den Substituenten (P 1 ) in den Substituenten (R') umzuwandeln, d. h. 
die Reaktion (V) erst hier durchzufuhren. Dies ist vorallem bei langkettigen 
15 Alkoxysubstituenten sinnvoll, da diese sonst eventuell durch die Luftoxidation 
zerstortwiirden. 

Gegebenenfalls kann das Halogenatom auf einer geeigneten Stufe, wie im 
folgenden fOr die Verbindungen der Formel (IVa) beschrieben, gegen eine 
20 Boronsaure(ester)- oder Trialkylzinn-Gruppe ausgetauscht werden. 

Die Herstellung entsprechender Perfluoralkylsulfonate kann beispielsweise durch 
Veresterung entsprechender Phenolfunktionen erfolgen. 



WO 99/24526 



PCT/EP98/06722 



11 

Schema 3: Herstellung der Ausgangsverbindung (IV) 




Schema 3 ist wie folgt zu erlautem: Die Verbindungen (VIII) sind in der Regel 
kauflich zu erwerben (z. B. diverse Alkyl- und Dialkylaromaten, Alkoxyaromaten) 
oder einfach aus entsprechenden Vorstufen (z. B. Hydrochinon, Brenzcatechin, 
Naphthol u.a.) z.B. durch Alkylierung herzustellen. Verbindung (VIII) kann dann 
durch einfache Halogenierungsreaktionen (Reaktion 5) wie oben beschrieben in 
Verbindungen der Formel (IVa) umgewandelt werden. Viele Verbindungen der 
Formel (IX) sind wohlfeile Chemikalien (z. B. Bromphenol, Bromanilin), welche durch 
Reaktion 6 (z. B. Alkylierung von Phenolfunktionen) einfach in Verbindungen der 
Formel (IVa) QberfQhrbar sind. Diese sind nun durch entsprechende Reagentien (z. 
B. Mg-Spane, n-BuLi, s-BuLi) zu metallieren und dann durch entsprechende weitere 
Umsetzung, z. B. mit Trialkylzinnchlorid, Borsauretrialkylester, in die 
entsprechenden Verbindungen der Formel (IVb) bzw. (IVc) umwandelbar. 

Damit wird gezeigt, daR die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) in der geforderten 
Variationsbreite einfach zugSnglich sind. Die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) 
werden durch eine Kupplungsreaktion (Reaktion A in Schema 1) zu 
Zwischenprodukten der Formel (V) umgesetzt. 
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Dazu werden die Verbindungen der Formeln (III) und (IV) in einem inerten - 
Losungsmittel bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 200°C in Gegenwarl 
eines Palladiumkatalysators zur Reaktion gebracht. 

Dabei enthalt jeweils eine der Verbindungen, vorzugsweise die der Formel (III), eine 
5 Halogen- Oder Perfluoralkylsulfonat-Gruppe, die andere eine Boronsaure(ester)- 
Gruppe (IVb) oder eine Trialkylzinn-Gruppe (IVc). 

Zur DurchfQhrung der angegebenen Reaktion A mit Borons3ure(ester)n der Formel 
(IVb), Variante Aa, Suzuki-Kupplung, werden die aromatisohe Borverbindung, die 

10 aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, eine Base und 

katalytische Mengen des Palladiumkatalysators in Wasser oder in ein oder mehrere 
inerte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus Wasser 
und einem oder mehreren inerten organischen Losungsmitteln gegeben und bei 
einer Temperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 30 bis 170°C, besonders 

15 bevorzugt bei 50 bis 150°C, insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120°C ftir einen 

Zeitraum von 1 h bis 100 h, bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 
h, gerOhrt. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem 
jeweiligen Produkt angemessenen Methoden, z.B. durch Umkristallisation, 
Destination, Sublimation, Zonenschmelzen, Schmelzkristallisation oder 

20 Chromatographic, aufgereinigt werden. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z. B. Diethylether, Dimethoxyethan, 

Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, 
25 teit-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, 

Cyclohexan.Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 
Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ketone, z. B. Aceton, 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nrtrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, 
30 Butyronitril, und Mischungen derselben. 
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Bevorzugte organische Lbsungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, - 
Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, 
Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, 
5 Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, wie 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und Mischungen 
derselben. 

Besonders bevorzugte LOsungsmittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan, 
io Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, tert.-Butanol und Mischungen 
derselben. 

In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschriebenen Verfahren 
15 Wasser und ein Oder mehrere in Wasser unldsliche Losungsmittel eingesetzt. 
Beispiele sind Mischungen aus Wasser und Toluol sowie Wasser, Toluol und 
Tetrahydrofuran. 

Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Verwendung finden sind 
20 Alkali- und Erdaikalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, 

Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkalimetallacetate, Alkali- und 
Erdalkalimetallalkoholate, sowie prim3re, sekundare und tertiare Amine. 

Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdaikalimetallhydroxide, Alkali- und 
25 Erdalkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate. 

Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid, sowie Alkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate, 
wie Lithiumcarbonat, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. 

30 Die Base wird bei dem angebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 bis 
1000 Mol-%, besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 
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150 bis 400 MoL-%, insbesondere 180 bis 250 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Borverbindung, eingesetzt. 

Der Palladiumkatalysator enthait Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
5 Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die beiden Komponenten kOnnen eine Verbindung bilden, z.B. das besonders 
bevorzugte Pd(PPh 3 ) 4 , oder getrennt eingesetzt werden. 

io Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, Nitrilpalladiumhalogenide, 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, 
bis-Ti 2 Olefinpalladiumdihalogenide, Palladium(ll)halogenide l t] 3 - 

15 Allylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders 
bevorzugt Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pdfdba)^], Pd(dba) 2 CHCI 3 , 
Palladiumbisacetylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid t PdCI 2 , Na 2 PdCI 4l 
Dichlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c- 

20 Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Form, im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverisierter Form oder auf 
einem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Aluminiumoxid, 

25 Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf 

Aluminiumsilikaten, wie Montmorillonit, Palladium auf Si0 2 und Palladium auf 
Calciumcarbonat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind Palladium in pulverisierter Form, Palladium auf 
Aktivkohle, Palladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf 

30 Bariumsulfat. jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 1 0 Gew.-% 
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insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 
5oder10Gew.-%. 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgem3&en Verfahren mit einem 
Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die 
aromatische Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Fur das Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phosphane, wie 
Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, wobei die drei 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein konnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen k6nnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein 
oder mehrere Metallatome sein konnen. 

Beispiele fur im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens verwendbare 
Phosphane sind Trimethylphosphan, Tributylphosphan, Tricyclohexylphosphan, 
Triphenylphosphan, Trisolylphosphan, Tris(o-tolyl)phosphan, Tris-(4- 
dimethylaminophenyl)-phosphan, Bis(diphenylphosphano)methan, 1 ,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan, 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,1- 
Bis(diphenylphosphano)-ferrocen. 

Weitere geeignete Liganden sind beispielsweise Diketone, z. B. Acetylaceton und 
Octafluoracetylaceton und tert. Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n- 
propylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone, besonders bevorzugt sind 
Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan, 1,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan, 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,1'- 
Bis(diphenylphosphano)-ferrocen, insbesondere Triphenylphosphan. 

FQr das Verfahren weiterhin geeignet sind wasserlosliche Liganden, die 
beispielsweise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder 
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CarbonsSuresalz- und/oder Carbonsaurereste und/oder PhosphonsSuresalz 
und/oder Phosphonsaurereste und/oder Phosphoniumgruppen und/oder 
Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Polyethergruppen 
mit geeigneter Kettenlange enthalten. 

5 

Bevorzugte Klassen von wasserieslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen 
substituierte Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, 
Triarylphosphane, Dialkylarylphosphane, Alkyldiarylphosphane und 
Heteroarylphosphane wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan, wobei die drei 

10 Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein konnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil dieser VerknOpfung auch ein 
oder mehrere Metallatome sein konnen, Phosphite, Phosphinigsaureester und 
Phosphonigsaureester, Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratome 

1 5 enthaltende cyclische bzw. oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 
0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol %, insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung oder das 
20 Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. Es konnen gegebenenfalls auch Mischungen 
zweier oder mehrerer verschiedener Liganden eingesetzt werden. 

Das eingesetzte Borbnsaurederivat kann ganz oder teilweise als Anhydrid vorliegen. 

25 Vorteilhafte Ausfuhrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Variante Aa sind 
z.B. in WO 94/101 05, EP-A-679 619, WO-A-694 530 und PCT/EP 96/03154 
beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Sie gelten durch 
Zitat ais Bestandteil der Beschreibung dieser Anmeldung. 

30 Bei der Variante Ab, auch Stille-Kupplung genannt, wird eine aromatische 
Zinnverbindung, vorzugsweise der Formel (IVc), mit einer aromatischen 
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Halogenverbindung oder einen aromatischen Perfluoralkylsulfonat vorzugsweise der 
Formel (III), bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 200°C in einem inerten 
organischen Ldsungsmittel in Gegenwart eines Palladiumkatalysators umgesetzt. 

5 Ein Uberblick uber diese Reaktion findet sich z.B. bei J.K. Stille, Angew. Chemie Int. 
Ed. Engl. 1986, 25, 508. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden bevorzugt die aromatische 
Zinnverbindung, die aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, 

10 in ein oder mehrere inerte organische Ldsungsmittel gegeben und bei einer 

Temperatur von 0°C bis 200°C, bevorzugt bei 30°C bis 170°C, besonders bevorzugt 
bei 50°C bis 150°C, insbesondere bevorzugt bei 60°C bis 120°C fur einen Zeitraum 
von 1 h bis 100 h, bevorzugt 5 h bis 70 h ( besonders bevorzugt 5 h bis 50 h, gerQhrt. 
Nach beendeter Umsetzung wird der als Feststoff anfallende Pd-Katalysator 

15 beispielsweise durch Filtration abgetrennt und das Rohprodukt vom Ldsungsmittel 
bzw. den Ldsungsmitteln befreit. AnschlieBend kann nach dem Fachmann 
bekannten und dem jeweiligen Produkt angemessene Methoden, z.B. durch 
Umkristallisation, Destination, Sublimation, Zonenschmelzen, Schmelzkristallisation 
oder Chromatographie, weiter aufgereinigt werden. 

20 FOr das beschriebene Verfahren geeignete organische Ldsungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z.B. Diethylether, Dimethoxyethan, 

Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, 
tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoff, z.B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2- 
25 Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ketone, z.B. Aceton, 
Ethyl-methylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid (DMF), 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril 
und Mischungen derselben. 

30 Bevorzugte organische Ldsungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, 
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Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.- 
Butanol, Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, oder Amide, wie DMF. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Amide, ganz besonders bevorzugt ist 
DMF. 

Der Palladiumkatalysator enthalt Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die beiden Komponenten konnen eine Verbindung bilden, z.B. Pd(PPh 3 ) 4 , oder 
getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, Nitrilpalladiumhalogenide, 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allytpalladiumhatogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, 
bis-Ti 2 -Olefinpalladiumdihalogenide, PaIladium(ll)halogenide, t) 3 - 
Allylpailadiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders 
bevorzugt Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pd(dba) 2 )], Pd(dba) 2 CHCI 3 , 
Palladiumbisacetylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdCI 2 , Na 2 PdCI 4 , 
Dichlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(II), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c- 
Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil 
von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 
Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 



WO 99/24526 



PCT/EP98/06722 



19 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise - 
Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, 
wobei die drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder 
achiral sein konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die 
Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil 
dieser VerknQpfung auch ein oder mehrere Metallatome sein kfinnen. 

Der Ligand wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 
Mol-%, bevorzugt 0,2 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol-%, 
insbesonders bevorzugt 1 bis 6 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Reaktion B 

Falls die Gruppe X 1 in dem Zwischenprodukt (V) -COOR ist, wird zum Bisalkohol, X 1 
= CH 2 OH, reduziert. 

Die Reduktion kann nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden erfolgen, 
wie sie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. Aufl, Bd. 6, 16, Kap. VIII, Georg-Thieme- 
Verlag, Stuttgart 1984, beschrieben sind, 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind 

a) Umsetzung mit LiAIH 4 oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) in 
Tetrahydrofuran (THF) oder Toluol, wie beispielsweise in Organikum (s.o.), S. 
612 ff. beschrieben 

b) Umsetzung mit Borhydriden, wie BH 3 , wie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. 
Aufl, Bd. 6, 16, Kap. VIII, S. 211-219, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1984, 
beschrieben. 

c) Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, 

wie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. Aufl, Bd. 6, 16, Kap. VIII, S. 110 f ( 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1984, beschrieben 
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d) Reaktion mit Natrium oder Natriumhydrid. 
Besonders bevorzugt ist die Reduktion mit LiAIH 4 oder DIBAL-H. 
5 Reaktion C 

ErfindungsgemaB konnen die OH-Gruppen in den Bisalkoholen der Formel (V) 
durch nucleophile Substitution gegen Halogen ausgetauscht werden. 

10 Zur Herstellung von Chloriden und Bromiden ist es bevorzugt, den entsprechenden 
Bisalkohol mit HCI bzw. HBr, beispielsweise in Eisessig, umzusetzen (siehe z.B. 
Houben-Weyl, Band 5/4, S. 385 ff, 1960) oder mit Thionylchlorid bzw. -bromid, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, zur Reaktion zu bringen (siehe 
z.B. Houben-Weyl p Band 5/1 b t S. 862 ff., 1962). 

15 Chloride lassen sich auch bevorzugt durch Reaktion mit Phosgen (siehe z.B. 

Houben-Weyl, Band V, 3, S. 952 ff, 1962) oder mit BCI 3 , Bromide durch Reaktion mit 
PBr 3 herstellen. 

Iodide lassen sich vorzugsweise durch Reaktion mit Phosphor/lod nach A. I. Vogel 
20 (siehe z.B. Houben-Weyl, Band V, 4, s. 615 f., 1969) herstellen. 

Altemativ lassen sich die Halogenide vergleichbar der FINKELSTEIN-Reaktion 
gegeneinander austauschen; somit kOnnen auch Monomere, die zwei 
unterschiedliche Halogenide, bzw. deren Gemische enthalten, vorteilhaft eingesetzt 
werden. 

25 Die Aufarbeitung erfolgt in alien Fallen in einfacher Weise nach bekannten, dem 
Fachmann gelaufigen Methoden. 

Mit den hier aufgefuhrten Synthesemethoden lassen sich beispielsweise die 
nachfolgend aufgefuhrten Monomeren, welche zu erfindungsgemSBen Polymeren 
30 umgesetzt werden konnen, herstellen. 
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Erlauterung: C 4 : 2-Methylpropyl; C 8 : 2-Ethylhexyl; C 10 : 3,7-Dimethyloctyl. 
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Aus den derartjg zuganglichen Monomeren nach Forme! (II) lassen sich nan durch 
die oben angegebene Polymerisationsvariante - eventuell unter Zusatz weiterer 
Comonomere - Polymere, welche Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalten, 
synthetisieren. Derartige Comonomere sind beispielsweise die im folgenden 
aufgefuhrten Verbindungen. 
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Erlauterung: C 4 : 2-Methylpropyl; C 8 : 2-Ethylhexyl; C 10 : 3,7-Dimethyloctyl. 

Die so erzeugten erfindungsgema&en Homo- oder Copolymere eignen sich ganz 
besonders als Elektroluminszenzmaterialien. 
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Als Elektrolumjneszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden kdnnen. 
Aktive Schicht bedeutet, daft die Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines elektrischen 
Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daB sie die injektion 
5 und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- Oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines Polymers, 
enthaltend mindestens 20 % Wiederholeinheiten der Formel (I), in einer 
10 Elektrolumineszenzvorrichtung, insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial. 

Urn als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die Polymere, 
enthaltend Struktureinheiten der Formel (I), im allgemeinen nach bekannten, dem 
Fachmann gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) Oder Lackschleudern 
15 (Spincoating), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumineszenzvorrichtung 
mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehrere erfindungsgema&e Polymere enthalt. Die aktive Schicht 
20 kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise 
in US 4,539,507 und US 5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende 
25 Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO-A 90/13148 oder 
EP-A 0 443 861 beschrieben. 

Sie enthalten ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. 
30 Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten 
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eingebracht sein und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schichtund der 
Anode eine oder mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten 
eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metalle oder metallische 
Legierungen, z.B. Ca, Mg, Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode kdnnen Metalle, z.B. Au, 
5 oder andere metallisch leitende Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO (Indiumoxid/Zinnoxid) auf 
einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, 
dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. 
10 Dabei werden Elektronen von der Kathode in die 

Elektroneninjektionsschicht-/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die 
lichtemittierende Schicht injiziert. Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die 
Lochinjektionsschicht/ Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. 

15 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluR der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der 
Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. 
innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter 
20 Aussendung von Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht 
verwendeten Materialien variiert werden. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden z.B. Anwendung als selbstleuchtende 
25 Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschilder, 
und in optoelektronischen Kopplern. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie 
dadurch einschranken zu wollen. 

30 
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Teil 1 : Synthese der Monomere 
A. Synthese von Verbindungen der Formel (III) 
5 Beispiel A1 : Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester 

a) Synthese von 4-Brom-2,5-dimethylanisol 

Zu einer vorgelegten Mischung aus 2,5-Dimethylanisol (250 g, 1835 mmol) und Fe- 
Pulver (3.25 g) wurde unter Ruhren tropfenweise Brom (291.5 g, 1835 mmol) 

10 zugesetzt. Der Beginn der Reaktion war durch Gasentwicklung sichtbar. Danach 
tropfte man das restliche Brom bei Raumtemperatur unter Wasserbadkuhlung 
innerhalb 30-40 Minuten zu. Die Reaktionsmischung wurde ca. 4 Stunden 
weitergeruhrt. Anschliettend wurde vom Fe-Pulver abgetrennt, wenig Chloroform 
zugesetzt und mit Wasser ausgeschuttelt, was zu einer Aufhellung der L6sung 

1 5 fuhrte. Nach SchOtteln mrt 50 ml gesattigter wSBriger Na 2 S0 3 -L6sung war die 
Losung vollends entfSrbt. Man schQttelte noch einmal mit verdunnter w3Briger 
NaOH und zweimal mit H 2 0 und zog nach Trocknung das Losemittel ab. 
Das Rohprodukt wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. 

Das Produkt erhielt man als viskoses, farbloses Ol (Siedepunkt 68°C, 0.8 mbar): 285 
20 g (72%) 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.25 (s ( 1 H, H-Aryl), 6.68 (s t 1 H, H-Aryl) ( 3.78 (s, 3 H, O- 
Me), 2.36, 2.14 Geweils s, 3 + 3 H, CH 3 ). 

b) Synthese von 2-Brorrv-5-methoxyterephthalsaure 

25 In einem 1-l-Autoklav (HC-22) mit Scheibenriihrer, RuckfluBkuhler, Gaseinleitung 
und GasauslaB wurde eine Losung von Kobaltacetattetrahydrat (1.25 g, 5 mmol), 
Manganacetat-tetrahydrat (1.23 g), HBr (0.81 g), Natriumacetat (1.37 g) und 
4-Brom-2,5-dimethylanisol (107.5 g, 0.5 mol) in 380 g Eisessig vorgelegt. 
Die Reaktionslosung wurde unter Stickstoffatmosphare (17 bar) unter Ruhren auf 

30 150°C erhitzt Bei dieser Temperatur wurde Luft (17 bar) durch die Losung geleitet 
(180-200 l/h), worauf die exotherme Reaktion sofort ansprang. Die 
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Reaktionstemperatur blieb durch AuBenkuhlung bei 150°C. Nach ca. 45 Minuten 
war die exotherme Reaktion beendet. Zur ErmSglichung einer Nachreaktion wurde 
bei 150°C fur 30 min. ein Luft/Stickstoff-Gemisch (10% 0 2 ) durchgeleitet. Danach 
wurde die Luftzufuhr abgebrochen und Stickstoff eingeleitet. 
5 Der Reaktorinhalt wurde unter Stickstoffatmosphare auf 100°C abgekOhlt, als 

Losung in einen Kolben abgelassen und unter ROhren auf 20°C abgekGhlt, wobei 
das Produkt auskristaliisierte. Der farblose Kristallbrei wurde abgesaugt und viermal 
mit jeweils 40 g Eisessig gewaschen. 

Nach Trocknung erhielt man 96.2 g 2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (70%). 
10 1 H NMR (DMSO): [ppm] = 13.5 (br, 2 H, COOH), 7.87 (s f 1 H, H-Aryl), 7.42 (s, 1 H, 
H-Aryl), 3.88 (s, 3 H, O-Me). 

c) Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester 
2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (202.89 g, 738 mmol) wurde mit 500 ml EtOH 

1 5 unter Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H 2 S0 4 versetzt. 

AnschlieBend kochte man bei 78°C Innentemperatur am RuckfluB und destillierte 
EtOH ab f bis die Innentemperatur Ober 100 °C lag. Es wurde zunachst emeut 
Ethanol zugefQhrt, dieses dann wieder abdestilliert. Der Vorgang wurde solange 
wiederholt, bis laut DC nur noch der Diester vorhanden war. SchlieBlich wurde alles 

20 Ethanol abgezogen, das erhaltene Rohprodukt in Ethylacetat aufgenommen, mit 
waBriger NaHC0 3 -L6sung extrahiert und schlieftlich nach Phasentrennung und 
Trocknung emeut alles Losungsmittel abgezogen. Der dabei erhaltene erstarrte 
Feststoff konnte, nach Zerkleinem, durch Ruhren mit Hexan gereinigt werden. 
Man erhielt 190.4 g (78%) hellgelbe Kristalle. 

25 Schmelzpunkt: 61-63 °C 

NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 8.00 (s, 1 H, H-Aryl), 7.34 (s, 1 H t H-Aryl), 4.43 + 4.37 
Geweils q, 2 + 2 H, OCH 2l J = 7.5 Hz), 3.92 (s, 3 H, O-Me), 1 .42 + 1 .38 (jeweils t, 3 + 
3 H, CH 3f J = 7.5 Hz). 
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Beispiel A2: Synthese von 2-Brom-5-fluorterephthalsaurediethylester: 
a) Synthese von 2-Brom-5-nitro-p-xylol 

740 g Brom-p-xylol wurden in Essigsaureanhydrid vorgelegt (Eisbadkuhlung) und 
5 Nitriersaure (dargestellt aus 400 ml rauchender SalpetersSure und 480 ml 
konzentrierter Schwefelsaure) langsam zugetropft. Dabei wurde darauf geachtet, 
da& die Innentemperatur zwischen 22°C - 25°C blieb. Nach Beendigung der Zugabe 
(Dauer ca. 5h) wurde das Eisbad entfemt und noch ca. 1 h bei RT nachgertihrt. 
Der gesamte Ansatz wurde unter kraftigem Ruhren auf 4 I Eis gegossen; es 
10 separierte sich dabei ein viskoses Ol. Die wassrige Phase wurde abdekantiert, das 
Ol emeut mit Wasser versetzt und gerQhrt Dieser Vorgang (Abdekantieren und 
Reinigung) wurde dreimal wiederholt. SchlieBlich wurde Methanol zugegeben; man 
erhielt einen kristallinen Feststoff, der abgesaugt wurde. Dieser wurde nochmals aus 
wenig Methanol umkristallisiert. 
1 5 Man erhielt schlie&lich 230 g (30%) orange-gelbe Kristalle. 
Schmelzpunkt: 62-65°C 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.88 (s, 1 H, H-Aryl), 7.53 (s, 1 H ( H-Aryl), 2.55, 2.44 
(jeweils S.3 + 3H, CH 3 ). 

20 b) Synthese von 2-Amino-5-brom-p-xylol 

316 g 2-Brom-5-nitro-p-xylol wurden in 3000 ml Methanol gelost und unter starkem 
N 2 -Strom mit frisch erzeugten Raney-Nickel (ca. 4 g) versetzt und unter kraftigem 
ROhren auf Ruckfiuft erhitzt. Dann wurden 275 ml Hydrazinhydrat (80%ig in Wasser) 
langsam zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens (Dauer ca. 5 h) wurde noch 

25 ca. 6 h weiterrefluxiert. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, das Methanol abrotiert, 
der Ruckstand in Ethylacetat aufgenommen, mit Wasser ausgeschQttelt, getrocknet 
und emeut einrotiert. Das somit erhaltene Rohprodukt wurde aus Heptan 
umkristallisiert. 

Man erhielt 238 g (87%) blaRgrune Kristalle. 
30 Schmelzpunkt: 92-93°C 
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1 H NMR (CDC! 3 ): [ppm] = 7.18 (s, 1 H, H-Aryl), 6.56 (s t 1 H, H-Aryl), 3,6 (s (br) f 2 H, 
NH 2 ) ( 2.27, 2.09 (jeweils s, 3 + 3 H, CH 3 ). 

c) Synthese von 2-Brom-5-fluor-p-xylol 

5 In einem 4 I Vierhalskolben wurden 373 g 2-Amino-5-brom-p-xylol in 1860 ml H 2 0 
suspendiert, auf 3°C (Innentemperatur) gekuhlt und mit 612 ml Tetrafluoroborsaure 
versetzt. Dann wurden 154 g NaN0 2 in 300 ml Wasser innerhalb von 60 min 
zugetropft. Nach 60 Minuten wurde abgesaugt, mit wenig katter 5% 
Tetrafluoroborsaure, dann mit wenig kaltem Methanol und schlieBlich wenig kaltem 
io Diethylether gewaschen. Der gelbe Feststoff (497 g = 90 %) wurde uber Nacht im 
Olpumpenvakuum getrocknet. 

Der Ansatz wurde dann halbiert und jeweils in ca. 500 ml Toluol suspendiert. Es 
wurde mit dem HeiBluftfSn erhitzt; dabei wurde nach Eintreten der starken 
Gasentwicklung jeweils das Heizen beendet, bis diese wieder nachlieB. SchlieRIich 
15 wurde noch refluxiert, bis Gasentwicklung vollstandig beendet war. Das Toluol 
wurde abrotieren und das Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt (0.1 mbar, 54- 
57°C). 

Man erhielt (gesamt) 232 g (61%) farbloses Ol. 

'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.32 (d, 1 H, H-Aryl ( J„ = 7 Hz), 6.88 (d, 1 H, H-Aryl, 
20 =10 Hz), 2.33 (s, 3 H, CH 3 ) f 2.21 (d, 3 H, CH 3 . J„_ F = 2 Hz). 

d) Synthese von 2-Brom-5-fluorterephthalsaure 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (b) durchgefuhrt 
Nach Trocknung erhielt man 88% 2-Brom-5-fluorterephthalsaure. 
25 1 H NMR (DMSO-d 6 ): [ppm] = 13.8 (br, 2 H, COOH), 8.07 (d, 1 H, H-Aryl, J„_ F = 7 Hz), 
7.68 (d, 1 H, H-Aryl, J„. F = 10.5 Hz). 

e) Synthese von 2-Brom-5-fluorterephthalsaurediethylester 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (c) durchgefuhrt. Die Reinigung geschah 
30 durch AusrQhren mit Hexan 
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Nach Trocknung erhielt man 99% 2-Brom-5-fluorterephthalsaurediethylester als fast 
wei&es Pulver. 
Schmelzpunkt: 30°C 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 8.19 (d, 1 H, H-Aryl, J„. F = 6.5 Hz), 7.56 (d, 1 H. H-Aryl, J w 
5 =10.5 Hz), 4.43 + 4.42 Qeweils q, 2 + 2 H, OCH 2 , J = 7.5 Hz), 1.42 + 1.41 Geweils t, 
3 + 3 H, CH 3 , J = 7.5 Hz). 

Beispiel A3: Synthese von 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester: 

10 a) Synthese von 2-Brom-5-chlor-p-xylol 

Chlor-p-xylol wurde analog Beispiel A1 (a) bromiert. Nach Umkristallisation aus 
Methanol erhielt man 72% 2-Brom-5-chlor-p-xylol als weiBes Pulver. 
Schmelzpunkt: 66-67°C 

'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.38 (s, 1 H, H-Aryl), 7.19 (s, 1 H, H-Aryl), 2.32, 2.30 
15 (jeweils s, 3 + 3 H, CH 3 ). 

b) Synthese von 2-Brom-5-chlorterephthalsaure 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (b) durchgefuhrt. 
Nach Trocknung erhielt man 87% 2-Brom-5-chlorterephthalsaure. 
20 1 H NMR (DMSO-d 6 ): [ppm] = 13.9 (br, 2 H, COOH), 8.07 (s, 1 H, H-Aryl,), 7.88 (s, 1 
H, H-Aryl). 

c) Synthese von 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (c) durchgefuhrt. Die Reinigung geschah 
25 durch AusrQhren mit Hexan. 

Nach Trocknung erhielt man 98% 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester als fast 
weiBes Pulver. 
Schmelzpunkt: 125°C 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 8.08 (s, 1 H, H-Aryl), 7.84 (s, 1 H, H-Aryl), 4.43 + 4.41 
30 (jeweils q, 2 + 2 H, OCH 2 , J = 7.5 Hz), 1.42 + 1 .38 (jeweils t, 3 + 3 H, CH 3l J = 7.5 
Hz). 



WO 99/24526 



PCT7EP98/06722 



30 

B. Synthese von Verbindungen der Formel (IV) 

Beispiel B1: Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 

5 a) Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)brombenzol: 

450 ml Ethanol wurden vorgelegt und mit Nal (10.5 g; 70 mmol) und KOH (67.3 g; 
1,2 mol) versetzt. Man beobachtete einen Temperaturanstieg nach KOH-Zugabe 
von 25 auf 40 °C. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 3-Bromphenol 
(176.5 g; 1 mol) zugegeben. Die weifte Suspension wurde dabei beige. 

10 3,7-Dimethyloctylchlorid (186.32 g; 212.94 ml; 1,05 mol) wurde tiber einen 

Tropftrichter innerhalb 3 min. zugegeben. Es wurde 2 Stunden bei RT nachgeruhrt 
und anschlieSend fur 96 Stunden bei 80°C Innentemperatur geriihrt. Ethanol wurde 
abdestilliert Der Ruckstand wurde in Ethylacetat aufgenommen und der 
Niederschlag wurde durch Filtration separiert. Die organische Phase wurde mit 10 

1 5 gew.-%iger wafiriger NaOH-Losung dreimal extrahiert, einmal mit H 2 0 gewaschen, 
dreimal mit H 2 O t das mit C0 2 angesauert wurde, und nochmals mit H 2 0 gewaschen. 
Nach Trocknung mit MgS0 4 wurde emeut am Rotationsverdampfer das 
LOsungsmittel abgezogen und das Rohprodukt durch fraktionierte 
Vakuumdestillation gereinigt. 

20 Produkt: hochsiedendes farbloses Ol; 180°C bei 2-3 mbar; 262,3 g (84%) 

1 H NMR (400 MHz; CDCl 3 ): [ppm] = 7.12 (pseudo-t; 1 H; J = 8 Hz; H-5), 7.05 (m; 2 
H; H-2, H-6), 6.81 (ddd; 1 H; J t = 8, J 2 = 2, J 3 = 0.7 Hz; H-4), 3.97 (m; 2 H; 0-CH 2 ) ( 
181 (m; 1 H; 0-CH 2 -CH 2 -CH), 1.70-1.50 (m; 3 H; H-alkyl), 1.35-1.13 (m; 6 H; H- 
alkyl), 0.93 (d; 3 H; J = 7.7 Hz; CH 3 ), 0.87 (d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH 3 ). 

25 

b) Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 
Mg-Spane (24.7 g, 1.02 mol) wurden vorgelegt und die Apparatur unter Argon 
ausgeheizt. Bei Raumtemperatur wurden ca. 100 ml THF Ober den Tropftricher 
eingefullt, sowie einige Kristalle lod zugegeben. AnschlieBend tropfte man in die 
30 ruhende Losung einige ml 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol und erhitzte mit 
einem Heiftluftgeblase an der Eintropfstelle. Nachdem die Reaktion gestartet war, 
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lieB man unter RQhren das restliche 3-(37-Dimethyloctyloxy)-brombenzol (gesamt: 
313 g, 1 mol, 280 ml) kontinuierlich zutropfen (70 min). Gleichzeitig wurden weitere 
1 100 ml THF zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde fur weitere zwei Stunden am 
RUckfluB geruhrt. 

5 Das erhaltene, auf Raumtemperatur abgekuhlte Grignard-Reagenz wurde unter 
Schutzgas und schnellem RQhren so zu einer auf -70°C gekuhlten Mischung aus 
800 ml THF sowie 123 ml Trimethylborat (1 14 g, 1 .10 mol) getropft, daB die 
Innentemperatur -60°C nicht Oberschritt (Dauer 3 h). Es bildete sich eine helle 
Suspension. 

10 Die Reakionsmischung wurde in 1200 g Eiswasser/40 ml konz. H 2 S0 4 eingerGhrt. 
Die klaren Phasen wurden getrennt und die Wasserphase mit Ethylacetat 
ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gerilhrt und 
nach Trocknen eingeengt. 

Zur weiteren Reinigung wurde der so erhaltene farblose FeststofF mit ca. 500 ml 
15 Hexan (welches mit 2 ml konz. waftriger HCI versetzt wurden) gertihrt. 
Man erhielt 239 g (86%) farbloses Kristallpulver. 
Schmelzpunkt: 83-89°C. 

'H NMR (400 MHz; CDCI 3 ): [ppm] = 7.81 (td; 1 H; J t = 8, J 2 = 1.3 Hz; H-4), 7.73 (dd; 
1 H; J, = 2, J 2 = 1.1 Hz; H-2), 7.43 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5), 7.13 (ddd; 1 H; J, = 8, J 2 = 
20 2, J 3 = 1.1 Hz; H-6), 4.11 (m; 2 H; O-CH^, 1.90 (m; 1 H; 0-CH 2 -CH 2 -CH), 1.75-1.50 
(m; 3 H; H-alkyl), 1.44-1.14 (m; 6 H; H-alkyl). 100 (d; 3 H; J = 7.9 Hz; CH 3 ), 0.88 (d; 
6 H; J = 7.8 Hz; CH 3 ). Enthait variable Anteile an Anhydriden. 

Beispiel B2: Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 

25 

a) Synthese von 4-(3 ( 7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B1 , a). 
Ausbeute: 85% 
Siedepunkt. 180°C bei 2 mbar 
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1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.36, 6.77 (AA'BB\ 4 H, H-Aryl), 3.95 (m, 2 H f Q-CH 2 ), 
1.82 (m, 1 H, H-3'), 16 (m, 3 H, H-2\ H-7'), 1.24 (m, 6 H, H-4\ H-5\ H-6'), 0.94 <d, 3 
H, Me, J = 7 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7 Hz). 

5 b) Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B1, b). 
Ausbeute: 83% 
Schmelzpunkt: 57-63°C. 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.67, 6.92 (AA'BB\ 4 H t H-Aryl), 4.6 (br, 2 H, B(OH) 2 ), 
10 4.03 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 1.87 (m, 1 H, H-3'), 1.65 (m, 3 H, H-2\ H-7'), 1.27 (m, 6 H, H- 
4', H-5\ H-6'), 0.95 (d, 3 H, Me, J = 7 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7 Hz). Enthalt 
variable Anteile von Anhydriden. 



Beispiel B3: Synthese von 3,4-Bis(-2-methyIpropyloxy)benzolboronsaure 

15 

a) Synthese von 1 ,2-Bis(-2-methylpropyloxy)benzoI: 

Brenzkatechin (220.22 g, 2 mol) und Nal (10.49 g, 0.14 mol) wurden in 900 ml 
Ethanol vorgelegt und zum Ruckfluft erhitzt. Anschliedend wurden in ca. 300 ml 
Ethanol gelostes KOH (56.11 g, 1 mol) und gleichzeitig 1-Brom-2-methylpropan 

20 (137.03 g, 1 mol, 108.75 ml) langsam zugetropft. Es wurde Qber Nacht weiter am 
RuckfluB gekocht. Am nachsten Tag wurden emeut dieselbe Menge KOH und 
Alkylbromid zugegeben. Insgesamt wurde dieser Vorgang siebenmal wiederholt. 
Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde vom Feststoff abdekantiert. Der 
Filterkuchen wurde mit Ethanol nachgewaschen. Die organische Phase wurde 

25 eingeengt. Der Filterkuchen wurde in 1 1 warmen Wasser aufgelost und mit der mit 
Ethylacetat verdQnnten organischen Phase versetzt. Nach Phasentrennung wurde 
wiederholt mit 10 %iger waBriger NaOH gertihrt, mit Wasser ausgewaschen und 
Qber Na 2 S0 4 getrocknet. Das nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene 
Rohprodukt wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. 

30 Man erhielt das Produkt als farbloses Ol (Siedepunkt: 82°C bei 0.18 mbar): 333.4 g 
(75%). 
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1 H NMR (CDCy: [ppm] = 6.87 (ps-s t 4 H, H-Aryl), 3.75 (d, 4 H, 0-CH 2 , J == 8 Hz), 
2.13 (ps-non. 2 H, C-H t J = 8 Hz), 1.05 (d, 12 H, CH 3f J = 8 Hz). 

b) Synthese von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)brombenzol: 
1,2-Bis(-2-methylpropyloxy)benzol (359.61 g, 1.62 mol) wurde mit 500 ml CH 2 CI 2 
vorgelegt und mit wenig Eisenputver versetzt. Nun tropfte man unter Kuhtung 
langsam Brom (266.88 g ( 1.78 mol) (vermischt mit ca. 200 ml CH 2 CI 2 ) zu. Der 
Ansatz wurde fur ca. 20 h bei Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wurde der 
Ansatz mit waBriger Na 2 S0 3 Losung ausgeriihrt und anschlieftend das Eisenpulver 
abfiltriert. Die organische Phase wurde dann noch 2x mit NaHC0 3 Losung 
ausgeschOttelt und anschlieSend mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung 
wurde die organische Phase eingeengt. 

Durch doppelte fraktionierte Destination erhielt man das gewunschte Produkt als 
farblosen Feststoff (166.9 g, 34%). 
Schmelzpunkt: 47°C 

'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 6.98 (m, 2 H, H-2, H-6), 6.73 (m, 1 H, H-5), 3.72, 3.70 (2 x 
d, 2 x 2 H, 0-CH 2l J = 8 Hz), 2.12 (m ( 2 H, CH), 1.04 (m, 12 H, CH 3 ). 

c) Synthese von 3 ( 4-Bis(2-methylpropyloxy)benzolboronsaure: 
DurchfQhrung analog zu Beispiel B1, b). 

Ausbeute: 76% 
Schmelzpunkt: 146°C. 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.81 (dd, 1 H, H-6, J, = 8 Hz, J 2 = 1.8 Hz), 7.68 (d, 1 H, H- 
2, J = 1.8 Hz), 6.99 (d, 1 H, H-5, J = 8 Hz), 3.89, 3.84 (2 x d, 2 x 2 H, 0-CH 2l J = 8 
Hz), 2.13 (m, 2 H, CH), 1.07 (m, 12 H, CH 3 ). Enthalt variable Anteile von 
Anhydriden. 

Beispiel B4: Synthese von 2,5-Dimethoxybenzolboronsaure: 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel B1 (b) (2,5-Dimethoxybrombenzol: 
AVOCADO). Das Produkt wurde als weiBes Pulver in 90% Ausbeute erhalten. 
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1 H NMR (CDC! 3 ): [ppm] = 7.38 (d, 1 H, H-6, J = 2 Hz), 6.98 (dd, 1 H ( J*= 2 Hz, J 
= 8 Hz), 6.86 (d, 1 H, H-3, J = 8 Hz), 6.10 (s, 2 H, OH), 3.88 + 3.81 (jeweils s, 3 + 3 
H, OCH 3 ). 

5 Beispiel B5: Synthese von 2,5-Dimethylbenzolboronsaure: 

Die Synthese jst in W098/25874 als Beispiel B3 beschrieben. 
Beispiel B6: Synthese von 4-Fluorbenzolboronsaure: 

10 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel B1 (b) (4-Fluorbrombenzol: Aldrich). Das 
Produkt wurde weiBes Pulver in 86% Ausbeute erhalten. (Enthalt ca. 25% Anhydrid) 
*H NMR (DMSO-d e ): [ppm] = 7.90 (dd, 2 H, H-3.H-5, J = 6 Hz, J = 8.2 Hz), 7.84 (dd, 
0.5 H, H-3,H-5 Anhydrid , J = 6 Hz, J = 8.2 Hz); 7.18 (ps. t, 2 H, H-2, H-6, J = 8.4 
15 Hz); ); 7.14(ps. t, 0.5 H, H-2, H-6-Anhydrid; J = 8.4 Hz). 

Beispiel B7: Synthese von 3,5-Difluorbenzolboronsaure: 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel B1 (b) (3,5-Difluorbrombenzol: Aldrich). Das 
20 Produkt wurde weiBes Pulver in 68% Ausbeute erhalten. (Enthalt ca. 10% Anhydrid) 
1 H NMR (DMSO-d 6 ): [ppm] = 7.46 (d mit Fs., 2 H, H-2,H-6, J = 6 Hz), 7.40 (d mit Fs, 
0.2 H, H-2, H-6 Anhydrid , J = 6 Hz); 7.21 (ps. t mit Fs, 1 H, H-4, J = 9.2 Hz). 

C. Kupplungsreaktionen gemaB Reaktion A 

25 

Beispiel C1: Synthese von 2-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester 

2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester (49.67g, 150 mmol), K 2 C0 3 (44.23g, 
30 320 mmol), 140 ml Toluol und 140 ml H 2 0 wurden vorgelegt und 30 Minuten mit 
Argon gespOlt. AnschlieBend wurde 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)boronsaure (44.51 g, 
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160 mmol), sowie Pd(PPh 3 ) 4 (0.7 g, 0,6 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Das 
braunliche, durch Phasentrennung triibe Gemisch wurde unter 
Schutzgastiberlagerung bei 85° C Innentemperatur kraftig geriihrt. Die Reaktion war 
nach 24 Stunden (laut DC) beendet Palladiumreste wurden noch durch Ausrtlhren 

5 mit mit 1 %iger wSBriger NaCN-Losung beseitigt. Nach Phasentrennung wurde die 
org. Phase zunachst mit Wasser, anschlie&end mit verdunnter HCl/H 2 0 
ausgeschOttelt (neutral) und anschlie&end bis zur Trockene einrotiert. Das Produkt 
(95% Ausbeute) war ein farbloses hochviskoses Ol (Reinheit >97%). 
1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.75, 7.35 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.20, 6.91 (AA'BB*, 4 

10 H, H-Aryl), 4.37, 4.12 (2 x q, 2 x 2 H t C0 2 CH 2 , J = 7.6 Hz), 4.02 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 

3.97 (s, 3 H, O-Me), 1.84 (m, 1 H, H-3"), 1.62 (m, 3 H, H-2" t H-7"), 1.37, 1.03 (2 x t, 
2 x 3H, Ester-CH 3 , J = 7.6 Hz), 1.28 (m, 6 H, H-4", H-5", H-6"), 0.96 (d, 3 H, Me, J = 
7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

1 5 Beispiel C2: Synthese von 2-[3-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester 

Synthese analog Beispiel C1. Das Produkt (95% Ausbeute) war ein farbloses 
hochviskoses Ol. 

20 1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.78, 7.37 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.26 (t; 1 H; H-5\ J = 
8 Hz), 6.86 (m; 3 H; H-2\ H-4 1 , H-6 1 ), 4.37, 4.10 (2 x q, 2 x 2 H, C0 2 CH 2 , J = 7.6 Hz), 
4.00 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 3.97 (s, 3 H, O-Me), 1.83 (m, 1 H, H-3"), 1.62 (m, 3 H, H-2 M , 
H-7"), 1.37, 1.01 (2 x t f 2 x 3H, Ester-CH 3 , J = 7.6 Hz), 1.28 (m, 6 H, H-4 M , H-5", H- 
6"), 0.95 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

25 

Beispiel C3: Synthese von 2-[3,4-Bis-(2-methylpropyl)phenyl]-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester 

Durchftihrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als zahes Ol in 100% 
30 Ausbeute. 
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1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.75, 7.32 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 6.88 (d, 1 H ( H-2, J = 

2 Hz), 6.80 (m, 2 H, H-5 + H-6), 4.37, 4.12 (2 x q, 2 x 2 H, CO z CH 2 , J = 7.5 Hz), 3.96 
(s, 3 H, O-Me), 3.78, 3.74 (2 x d, 2 x 2 H, 0-CH 2 , J = 8 Hz), 2.14 (m, 2 H, CH), 1.36, 
1.02 (2 xt, 2 x 3H, Ester-CH 3 , J = 7.5 Hz), 1.04 (m, 12 H, CH 3 ). 

5 

Beispiel C4: Synthese von 2»[2,5-Dimethoxyphenyl]-5-methoxyterephthalsaure- 
diethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als kristallinen Feststoff 
10 nach Ausruhren in Hexan in 72% Ausbeute. 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.73, 7.46 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 6.82 (m, 3 H, H-3 + H- 
4 + H-6), 4.36, 4.11 (2 x q, 2 x 2 H, C0 2 CH 2l J = 7.5 Hz), 3.96, 3.81, 3.75 (3 x s, 3 x 

3 H, 3 x O-Me), 1.36, 1.03 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CH 3l J = 7.5 Hz). 

1 5 Beispiel C5: Synthese von 2-[2,5-Dimethylphenyl]-5-methoxyterephthalsaure- 
diethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als zahes Ot in 99% 
Ausbeute. 

20 1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.63, 7.50 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.10 (d, 1 H, H-3, J = 
8 Hz), 7.06 (dd, 1 H, H-4, J = 1.3 Hz, J = 8 Hz), 6.89 (s (br), 1 H, H-6), 4.35, 4.05 (2 
x q, 2 x 2 H, C0 2 CH 2 , J = 7.5 Hz), 3.99 (s, 3 H, O-Me), 2.32, 2.02 (2 x s, 2 x 3 H, 
CH 3 ), 1 .35, 0.92 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CH 3 , J = 7.5 Hz). 

25 Beispiel C6: Synthese von 2-[3-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
fluorterephthalsSurediethylester 

DurchfQhrung analog Beispiel CI. Man erhielt das Produkt als zahes Ol in 98% 
Ausbeute. 

30 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.93 (d, 1 H, H-6, J H . F = 7 Hz), 7.55 (d, 1 H, H-3, J H . F = 11 
Hz), 7.26 (t (br); 1 H; H-5\ J = 8 Hz), 6.87 (m; 3 H; H-2 1 , H-4' ( H-6 1 ), 4.42, 4.13 (2 x q, 
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2 x 2 H, C0 2 CH 2 , J = 7.8 Hz), 3.99 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 1.83 (m. 1 H, H-3"), 1.60 (m, 3 

H, H-2", H-7"), 1.40. 1.05 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CH 3 , J = 7.8 Hz), 1.25 (m, 6 H, H-4", 
H-5", H-6"), 0.94 (d, 3 H. Me. J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

5 Beispiel C7: Synthese von 2-[3,4-Bis-(2-methylpropyl)phenyl]-5-fIuorterephthalsaure- 
diethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1. Man erhieltdas Produktals zahes Ol in 100% 
Ausbeute. 

10 'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.91 (d, 1 H, H-6, Jh. f = 7 Hz), 7.50 (d, 1 H, H-3, J„. F = 1 1 
Hz), 6.89 (d; 1 H; H-5', J = 8 Hz), 6.80 (m; 2 H; H-2\ H-6 1 ), 4.42, 4.14 (2 x q, 2 x 2 H, 
C0 2 CH 2 , J = 7.6 Hz), 3.78, 3.75 (2 x d, 2 x 2 H, 0-CH 2 , J = 8 Hz), 2.14 (m, 2 H, CH), 

I. 40, 1.07 (2 x t, 2 x 3H. Ester-CH 3 , J = 7.5 Hz), 1.05 (m, 12 H, CH 3 ). 

1 5 Beispiel C8: Synthese von 2-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
chlorterephthalsaurediethylester 

DurchfOhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als Ol in 93% Ausbeute. 
'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.83, 7.78 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.22, 6.92 (AA'BB', 4 
20 H, H-Aryl), 4.41 , 4.25 (2 x q, 2 x 2 H, C0 2 CH 2 , J = 7.6 Hz), 4.03 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 

1.83 (m, 1 H, H-3"), 1.60 (m, 3 H, H-2", H-7"), 1.41, 1.07 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CH 3 , J 
= 7.6 Hz), 1.30 (m, 6 H, H-4", H-5", H-6"), 0.96 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, 
Me, J = 7.5 Hz). 

25 Beispiel C9: Synthese von 2-Chlor-5-phenylterephthalsaurediethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als Ol nach 
Vakuumdestillation (0.1 mbar, 170°C) in 80% Ausbeute. 

'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.83. 7.80 (2 x s, 2 x 1 H, H-3. H-6), 7.35 (m (AA'BB'C), 5 
30 H, H-Phenyl), 4.42. 4. 1 1 (2 x q. 2 x 2 H. C0 2 CH 2 . J = 7.5 Hz), 1 .40, 1 .02 (2 x t. 2 x 
3H, Ester-CH 3 . J = 7.6 Hz). 
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Beispiel C10: Z-IS^-Difluorphenyll-S-methoxyterephthalsaurediethylester . 

Die Durchfuhrung erfolgte analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als farblosen 
Feststoff nach Kristallisation aus Hexan 62% Ausbeute. 
5 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.99, 7.89 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 6.88-6.83 (m, 3 H, H- 
Phenyl), 4.44, 4.17 (2 xq, 2 x 2 H, C0 2 CH 2l J = 7.0 Hz), 3.97 (s, 3H, 0-CH 3 ), 1.41, 
1 .10 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CH 3 , J = 7.0 Hz). 

D. Reduktionen gemdft Reaktion B 

10 

Beispiel D1: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-4 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

LiAIH 4 (7.9 g, 208 mmol) wurde unter Argonuberlagerung mit ca. 250 ml THF 

1 5 vorgelegt. 2-[4^3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5-metho 

(72.2 g, 149 mmol) wurde im Tropftrichter mit etwa 60 ml THF verdunnt und 
langsam zugetropfl. Dabei wurde die Reaktionsmischung krdfttg geruhrt. Der mit 
hochmals 100 ml THF verdOnnte Ansatz wurde dann bei 67°C am RuckfluB gekocht. 
Nach 2 h wurde auf RT abgekilhtt. Zur Aufarbeitung gab man nach beendeter 

20 Reduktion vorsichtig 8 ml Wasser zu. AnschlieBend wurden 8 ml wafcriger NaOH- 
Ldsung (15%ig) und schlie&lich 24 ml Wasser zugegeben. Nach jeder Zugabe 
wurde fQr ca. 15 Minuten nachgerOhrt ("1:1:3 Methode"). Von dem entstandenen 
Feststoff wurde abgesaugt, dieser emeut mit THF ausgeruhrt und schlieBlich die 
vereinigten organischen Phasen eingeengt. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat 

25 (20:1). Man erhielt das Produkt (93% Ausbeute) als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: 101 °C 

1 H NMR (CDCI3): [ppml = 7.21, 6.93 (AA'BB 1 , 4 H, H-Aryl), 7.18, 7.10 (2 x s, 2 x 1 H, 
H-3, H-6), 4.70, 4.62 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 0), 4.02 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 3.93 (s, 3 H, O- 
Me), 1.85 (m, 1 H, H-3 1 ), 1.65 (br, 2 H, OH), 1.60 (m, 3 H, H-2', H-7"), 1.28 (m, 6 H, 
30 H-4\ H-5 1 , H-6 1 ), 0.96 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 
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Beispiel D2: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

Synthese analog Beispiel D1. Ausruhren mit heiBem Hexan. Man erhielt das Produkt 
(99% Ausbeute) als farblosen, wachsartigen Feststoff. 
Schmelzpunkt: 55°C 

'H NMR (CDCy: [ppm] = 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 7.21, 7.12 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, 
H-6), 6.87 (m; 3 H; H-2\ H-4\ H-6'). 4.70, 4.64 (2 x d, 2 x 2 H, CH z O, J = 8 Hz), 4.01 
(m, 2 H, O-CHj), 3.93 (s, 3 H, O-Me), 2.29, 1.63 (2 x t, 2 x 1 H, OH, J = 8 Hz), 1.84 
(m, 1 H, H-3'). 1.60 (m, 3 H, H-2', H-7'), 1.25 (m, 6 H, H-4', H-5', H-6'), 0.94 (d, 3 H, 
Me, J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D3: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-3',4'-bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel D1. Man erhielt das Produkt als weiBe Kristalle nach 
Umkristallisation in Ethylacetat/Hexan (1:2) in 78% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 1 10-1 1 1 °C 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.19, 7.10 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 6.89 (d, 1 H, H-5', J = 
8 Hz), 6.84 (d, 1 H, H-2', J = 2 Hz), 6.80 (dd, 1 H, H-6', J = 8 Hz, J = 2 Hz), 4.71, 
4.63 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 0), 3.94 (s, 3 H, O-Me), 3.78, 3.75 (2 x d, 2 x 2 H, 0-CH 2 , J 
= 8 Hz), 2.15 (m, 2 H, CH), 1.05 (m, 12 H, CH 3 ). 

Beispiel D4: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4,2',5'-trimethoxybiphenyl 

DurchfOhrung analog Beispiel D1 . Man erhielt das Produkt als weiBes Pulver nach 
Ausruhren in Hexan in 96% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 91. 5-92.5°C 

*H NMR (CDCy: [ppm] = 7.14, 7.10 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6). 6.91 (d, 1 H, H-3', J = 
8 Hz). 6.87 (dd, 1 H, H-4', J = 8 Hz, J = 2 Hz). 6.73 (d, 1 H. H-6', J = 2 Hz), 4.71. 
4.40 (2 x d (br), 2 x 2 H, CH 2 0), 3.94, 3.78, 3.68 (3 x s, 3 x 3 H, 3 x O-Me), 2.1 (s 
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(br), 2 H, OH). Die CH 2 OH-Gruppen wiesen Diastereotopie wegen gehinderter 
Rotation auf. 

Beispiel D5: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-2',5'-dimethylbiphenyl 

5 

DurchfOhrung analog Beispiel D1 . Man erhielt das Produkt als weiBes Pulver nach 
Ausruhren in Hexan in 96% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 147.5-1 50°C 

'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.14 (d, 1 H, H-3\ J = 8 Hz), 7.11, 7.03 (2 x s, 2 x 1 H, H-3. 
10 H-6), 7.07 (dd. 1 H. H-4\ J = 8 Hz, J = 1.2 Hz). 6.91 (s (br), 1 H, H-6'), 4.69, 4.40 (2 
x s, 2 x 2 H, CH 2 0), 3.93 (s. 3 H, O-Me). 2.31, 2.00 (2 x s, 2 x 3 H, CH 3 ). 

Beispiel D6: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-fluor-3 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

15 

DurchfOhrung analog Beispiel D1. Allerdings wurde nicht reines LiAIH, verwendet, 
sondern zur Abmilderung ein Aquivalent iso-Propanol zugegeben, d. h. die 
Reduktion wurde mit LiAIHafO'Pr) durchgefuhrt. Man erhielt das Produkt als 
hochviskoses Ol in 94% Ausbeute (Reinheit ca. 98%ig). 
20 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.30 (m, 3 H, H-3, H-6, H-5'), 6.88 (m, 3 H. H-2\ H-4\ H- 
6'), 4.78, 4.59 (2 x d, 2 x 2 H, CH 2 O t J = 5 Hz), 4.00 (m, 2 H, 0-CH 2 ). 1 .85 (m, 2 H, 
H-3", OH), 1.60 (m, 4 H. H-2", H-7", OH), 1.25 (m. 6 H, H-4", H-5", H-6"), 0.94 (d, 3 
H, Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

25 Beispiel D7: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-fluor-3',4'-bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl 

DurchfOhrung analog Beispiel D6. Man erhielt das Produkt als weiBes Pulver nach 
Ausruhren in Hexan in 87% Ausbeute. 
30 Schmelzpunkt: 78-79°C 
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1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.31 (d, 1 H, H-6, J„. F = 7 Hz), 7.27 (d, 1 H, H-3, -J^ = 11 
Hz), 6.90 (d; 1 H; H-5\ J = 8 Hz), 6.84 (d; 1 H; H-2\ J = 2 Hz), 6.80 (dd; 1 H; H-6\ J 
= 8 Hz, J = 2 Hz), 4.78, 4.60 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 0), 3.80, 3.75 (2 x d, 2 x 2 H, O- 
CH 2 , J = 8 Hz), 2.15 (m, 2 H, CH), 1.05 (m, 12 H, CH 3 ). 

5 

Beispiel D8: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-chlor-4'-(3,7- 
dimethyloctyioxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel D1. Man erhielt das Produkt als weiBes Pulver nach 
10 Ausriihren in Ethylacetat/Hexan (1/10) in 87% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 90°C 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.56, 7.37 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.23, 6.93 (AA'BB\ 4 
H, H-Aryl), 4.79, 4.60 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 0), 4.02 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 1.85 (m, 1 H, H- 
3"), 1.65 (m, 3 H, H-2", H-7"), 1.35 (m, 6 H, H-4", H-5", H-6"), 0.96 (d, 3 H, Me, J = 
1 5 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D9: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-(3,7-dimethyloctyloxyH)iphenyl 

1060 ml 3,7-Dimethyloctanol wurden unter Schutzgas mit 46 g Natrium versetzt. Es 
20 wurde bis zur vollstandigen Bildung des Natriumsalzes ca. 3 h bei 120°C gertihrt 
AnschlieBend wurden 223 g 2-Chlor«5-phenylterephthalsaurediethylester bei etwa 
100°C innerhalb 20 Minuten zugetropft Hierbei bildete sich eine trQbe, gelbliche 
Mischung. Zur Vervollstandigung der nucleophilen Substitution wurde weitere 5 
Stunden bei 130°C nachgeriihrt. AnschlieBend wurde der abgekQhlte Ansatz mit 500 
25 ml Wasser versetzt, nach Phasentrennung fur mehrere Stunden mit Ethanol 

refluxiert und schlieBlich vom Losungsmittel befreit. Das so erhaltene Rohprodukt 
erwies sich (laut NMR) als Gemisch verschiedener Ester. Jedoch war die 
Substitution des Chlors durch die Dimethyloctyloxy-Gruppe vollstandig. Dieses 
Rohprodukt wurde direkt analog der Beschreibung in D1 mit LiAIH 4 reduziert. Man 
30 erhielt schlieBlich nach zweifachem Ausriihren mit Ethylacetat/Hexan (1/10) das 
Produkt (35%) als weiBe Kristalle. 
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Schmelzpunkt: 112-11 5°C 

1 H NMR (CDCI 3 ): = [ppm] 7.36 (m (AA'BB'C), 5 H, H-Phenyl), 7.19, 7.12 (2 x s, 2 x 1 

H, H-3, H-6), 4.72, 4.61 (2 x d, 2 x 2 H, CH 2 0, J = 6 Hz), 4.13 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 2.35, 

I. 48 (2 x t, 2 x 1 H, OH, J = 6 Hz), 1.88 (m, 1 H, H-3"), 1.65 (m, 3 H, H-2", H-7"), 

5 1.25 (m, 6 H, H-4", H-5'\ H-6"), 0.97 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 
7.5 Hz). 

Beispiel D10: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl"4-methoxy-3 , 1 5 , -difluorbipheny! 

10 Die Durchfuhrung erfolgte analog Beispiel D1. Man erhielt das Produkt als weiBes 
Pulver nach Umkristallisation aus n-Hexan. 
Schmelzpunkt: 123°C 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.60, 7.26 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6); 6.96-6.89 (m, 2H, H- 
2\ H6 1 ), 6.82 (tt, 1H, H-4\ J = 8.9, J = 2.0); 4.72, 4.58 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 0), 4.02 (s, 
15 3 H, O-CH3), 1 ,84, 1 .73 (2 br. s, je 1 H, OH). 

E. Halogenierungen gemaft Reaktion C 

Beispiel E1: Synthese von 2,5-BischlormethyW-methoxy-4 , -(3 f 7-dimethyloctyloxy)- 
20 biphenyl 

Unter N 2 wurde 2,5-Bishydroxymethyl-4»methoxy-4 -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
(54.9 g, 137 mmol) vorlegt und Thionylchlorid (20 ml, 274 mmol) vorsichtig zugeben. 
Der Ansatz rflhrte 20 Stunden bei Raumtemperatur. Der Ansatz wurde vorsichtig auf 
25 waBrige NaHC0 3 -L6sung gegossen, und mit Ethylacetat extrahiert und schlieBlich 
wurde die organische Phase noch neutral gewaschen. Nach dem Trocknen uber 
MgS0 4 wurde das Ethylacetat abgezogen und das Produkt (40% Ausbeute) durch 
Destination an einer Kurzwegdestille (0.3 mbar, 265°C) als farbloses, hochviskoses 
Ol erhalten. 

30 1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.29, 6.95 (AA^B', 4 H, H-Aryl), 7.27, 7.03 (2 x s, 2 x 1 H, 
H-3, H-6), 4.65, 4.53 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 4.04 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 3.94 (s, 3 H, O- 
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Me), 1.85 (m ( 1_H, H-3'), 1.63 (m, 3 H f H-2\ H-7'), 1.28 (m, 6 H, H-4\ H-5', H-6'), 
0.97 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz) ( 0.88 (d ( 6 H ( Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E2: Synthese von 2 l 5-Bischlormethyl^methoxy-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)- 
5 biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E1; das Produkt (46% Ausbeute) wurde durch 
Destination an einer Kurzwegdestille (10* 3 mbar, 180°C) als farbloses, hochviskoses 

01 erhalten (Reinheit: 99 %). 

10 'H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.32 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 7.30, 7.04 (2xs,2x1H, H-3 t 
H-6), 6.93 (m; 3 H; H-2\ H-4' t H-6')> 4.66, 4.53 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 4.04 (m, 2 H, 
O-CH*), 3.95 (s, 3 H, O-Me), 1.84 (m, 1 H, H-3'), 1.60 (m, 3 H, H-2\ H-7'), 1.25 (m, 6 
H, H-4\ H-5', H-6 1 ), 0.94 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

15 Beispiel E3: Synthese von 2,5-Bischlonmethyl-4-methoxy-3 , ,4 , -bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E1; allerdings wurde Hexan als LSsungsmittel 
zugegeben (1 molare Losung). Das Produkt kristallisierte aus der Ldsung aus. Nach 
20 nochmaligem Ausrfihren in Hexan erhielt man ein farbloses Pulver in 60% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 97°C 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.28, 7.03 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 6.94 (d, 1 H, H-2\ J = 

2 Hz), 6.91 (d, 1 H, H-5', J = 8 Hz), 6.86 (dd, 1 H, H-6\ J = 8 Hz, J = 2 Hz), 4.65, 
4.53 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 3.94 (s, 3 H, O-Me), 3.80, 3.79 (2 x d, 2 x 2 H, 0-CH 2 , J 

25 =8 Hz), 2.15 (m, 2 H, CH), 1.06 (m, 12 H, CH 3 ). 

Beispiel E4: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4,2 , ,5 , -trimethoxybiphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt kristallisierte aus der LCsung aus. 
30 Nach nochmaligem Ausrfihren in Hexan erhielt man ein farbloses Pulver in 57% 
Ausbeute. 
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Schmelzpunkt: 71-73°C 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.23, 7.09 (2xs,2x1H, H-3, H-6), 6.89 t 6.81 (m, 2 + 1 
H, H-3\ H-4\ H-6 1 ), 4.65, 4.45 (2 x br, 2 x 2 H, CH 2 CI), 3.94, 3.80, 3.70 (3 x s, 3 x 3 
H, 3 x O-Me). Die CH 2 CkGruppen wiesen Diastereotopie wegen gehinderter 
5 Rotation auf. 

Beispiel E5: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-methoxy-2 , ,5 , -dimethylbiphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
10 Destination am Kurzwegverdampfer (1 0" 3 mbar, 1 1 5°C) in 67% Ausbeute erhalten. 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.16 (d, 1 H, H-3', J = 8 Hz), 7.15, 7.07 (2 x s, 2 x 1 H. H-3 f 
H-6), 7.10 (dd, 1 H, H-4\ J = 8 Hz, J = 1.2 Hz), 6.96 (s (br), 1 H t H-6 1 ), 4.67, 4.63 
(AB, 2 H, CH 2 CI, J = 12 Hz), 4.39, 4.30 (AB, 2 H, CH 2 CI, J = 12 Hz), 3.95 (s, 3 H, O- 
Me), 2.33, 2.03 (2 x s, 2 x 3 H, CH 3 ). Die CH 2 CI-Gruppen wiesen Diastereotopie 
1 5 wegen gehinderter Rotation auf. 

Beispiel E6: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-fluor-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl 

20 Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 

Destination am Kurzwegverdampfer (10" 3 mbar, 180°C) in 68% Ausbeute erhalten. 
1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.34 (m, 2 H, H-6, H-5 1 ), 7.28 (d, 1 H, H-3, J„. F = 10 Hz), 
6.92 (m, 3 H, H-2\ H-4\ H-6'), 4.64, 4.48 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 4.04 (m, 2 H, O- 
CH 2 ), 1.83 (m, 1 H, H-3"), 1.60 (m, 3 H, H-2", H-7"), 1.25 (m, 6 H, H-4", H-5 M , H-6"), 

25 0.95 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E7: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-fluor-3 , ,4 , -bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl 

30 Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 

Destination am Kurzwegverdampfer (10* 3 mbar, 185°C) in 70% Ausbeute erhalten. 
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1 H NMR (CDCy: [ppm] 5 = 7.33 (d, 1 H, H-6, J„ = 7 Hz), 7.26 (d, 1 H, H-3. = 10 
Hz), 6.93 (d; 1 H; H-5', J = 8 Hz), 6.91 (d; 1 H; H-2', J = 2 Hz), 6.84 (dd; 1 H; H-6', J 
= 8 Hz, J = 2 Hz), 4.65, 4.47 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 3.80. 3.77 (2 x d, 2 x 2 H, O- 
CH 2 , J = 8 Hz), 2.16 (m, 2 H, CH), 1.06 (m, 12 H, CH 3 ). 

5 

Beispiel E8: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-chlor-4'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
1 o Destination am Kurzwegverdampfer (1 0" 3 mbar, 1 90°C) in 65% Ausbeute erhalten . 

1 H NMR (CDCIj): [ppm] 8 = 7.58, 7.38 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.29, 6.97 (AA'BB', 
4 H, H-Aryl), 4.70, 4.47 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 4.05 (m, 2 H, 0-CH 2 ), 1.85 (m, 1 H, 
H-3"), 1.63 (m. 3 H, H-2", H-7"), 1.28 (m, 6 H. H-4", H-5", H-6"), 0.97 (d, 3 H, Me, J = 
7.5 Hz), 0.88 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

15 

Beispiel E9: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl 

DurchfGhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
doppelte Destination am Kurzwegverdampfer (10 3 mbar, 1. 135°C, 2. 190°C) in 44% 
20 Ausbeute erhalten. 

'H NMR (CDCI 3 ): = [ppm] 7.40 (m (AA'BB'C), 5 H, H-Phenyl), 7.29, 7.05 (2 x s, 2 x 1 
H, H-3, H-6), 4.66, 4.51 (2 x s, 2 x 2 H, CH 2 CI), 4.13 (m, 2 H, O-CHJ, 1.90 (m, 1 H, 
H-3"). 1.66 (m. 3 H, H-2", H-7"), 1.28 (m. 6 H, H-4". H-5", H-6"), 0.99 (d, 3 H. Me, J = 
7.5 Hz), 0.88 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

25 

Beispiel E10: Synthese von 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3\5M3isfluorbiphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E1 . Das Produkt wurde durch Kristallisation aus 
Heptan gereinigt. 
30 Schmelzpunkt: 117°C 
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1 H NMR (CDCI3): [ppm] 8 = 7.54, 7.24 (2 x s, 2 x 1 H, H-3 t H-6), 7.00-6.92 -(m, 2 H, 
H-2\ H-6'), 6.86 (tt, 1 H, H-4\ J = 8.7 Hz, J = 2 Hz), 4.60, 4.48 (2 x s, 2 x 2 H, 
CH 2 CI), 3.99 (s, 3 H, O-Me). 

5 Z. Synthese von Comonomeren 

Z1. Synthese von 2,5-Bis(c^lormethyl)-1-methoxy^(3,7^imethylo(^loxy)b 

a) Herstellung von 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid: 

10 In einem 1 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, IntensivkQhler und 

Magnetruhrkern wurden 275 ml (1.46 mol) 3,7-Dimethyl-1-octanol vorgelegt und auf 
-3°C gekQhlt. Dann wurden 0.7 ml Pyridin zugefugt und 129 ml (1.77 mol, 1.2 eq) 
Thionylchlorid so zugetropft, daR die Temperatur 15°C nicht uberstieg (75 Minuten). 
Das entstehende HCI-Gas wurde in einer Waschflasche mit CafOHJ^asser 

15 abgefangen. Dann wurde innerhalb von 40 Minuten auf 130°C erhitzt. Nach zwei 
Stunden bei dieser Temperatur wurde auf 50°C abgekuhlt, fluchtige Bestandteile 
wurden durch Anlegen eines Vakuums von 100 mbar abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde nun auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit 200 ml n-Hexan verdiinnt und zuerst 
zweimal mit je 50 ml 10%iger NaOH Losung in Wasser, dann mit 50 ml Wasser und 

20 schlieBlich mit 50 ml gesattigter wSBriger NaHC0 3 -L6sung gewaschen. Die Losung 
wurde mit Na 2 S0 4 getrocknet, das Losungsmittel durch Destination am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der Ruckstand wurde durch Destination im Vakuum 
(13 mbar, 86-37X) gereinigt. Man erhielt 178.9 g (1.01 mol, 69%) 3,7- 
DimethyloctyM-chlorid als farbloses Ol. 

25 Siedepunkt: 86-87°C, 13 mbar. 'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 3.61-3.49 (m, 
2H, CH 2 CI); 1.82-1.74 (m, 1H); 1.69-1.48 (m, 3H); 1.37-1.21 (m ( 3H); 1.19-1.09 (m, 
3H); 0.89 (d, J = 6.7 Hz, 3H; CH 3 ); 0.87 (d, J = 6.7 Hz, 6H; 2 x CH 3 ). 

b) Herstellung von 1-Methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 

30 In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, IntensivkQhler, Gasableitung und 
Magnetruhrkern wurden 184.4 g (1.48 mol) p-Methoxyphenol, 275.9 g (1.56 mol, 
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1.05 eq) 3,7-DimethyIoctyM-chlorid, 106.9 g KOH (85%ig, 1.62 mol, 1.09 eq) und 
15.04 g Natrumiodid in 620 ml trockenem Ethanol gelost und unter magnetischem 
Ruhren 64 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und die Reaktionslosung wurde von dem angefallenen Feststoff abdekantiert. Die 
Reaktionslosung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde in 
400 ml 10%iger waGriger NaOH Ldsung aufgenommen. Diese Losung wurde 
zweimal mit je 400 ml Toluol extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, 
mit 100 ml 10%iger wadriger NaOH Ldsung gewaschen und mit Na 2 S0 4 getrocknet. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der 
Ruckstand wurde im Vakuum (1 mbar) destilliert (Kopftemperatur: 159-162°C). Man 
erhielt 372.4 g (1.41 mol, 95%) 1-Methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol als 
farbloses Ol. 

Siedepunkt: 159-162°C/1 mbar. 1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 6.82 (d, J = 
0.8 Hz, 4H; H^; 3.97-3.88 (m t 2H; OCH 2 ); 3.75 (s, 3H; OCH 3 ); 1.84-1.75 (m, 1H); 
1.71-1.47 (m f 3H); 1.38-1.23 (m, 3H); 1.22-1.09 (m, 3H); 0.93 (d, J = 6.6 Hz, 6H; 
CH 3 ); 0.86 (d, J = 6.7 Hz, 6H; 2 x CH 3 ). 

c) Herstellung von 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy^(3 l 7<limethyloctyloxy)benzol: 
In einem 4 L Vierhalskolben mit mechanischem RQhrer, RuckfluBkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden unter N 2 304.96 g (1.03 mol) 1-(3,7- 
Dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 85.38 g (2.84 mol) Paraformaldehyd 
vorgelegt und mit 490 ml (580.6 g, 5.89 mol) 37proz. HCI versetzt; man erhielt eine 
gelbe Suspension. Daraufhin wurden 990 ml (1070 g, 10.5 mol) Essigsaureanhydrid 
so zugetropft, daB die Innentemperatur 70°C nicht uberschritt ( Dauen 1 .5 Std. ). Die 
letzten 100 ml wurden auf einmal zugegeben; hierbei kam es zu einem 
Temperaturanstieg von 70°C auf 75°C; die Reaktionsmischung verfarbte sich von 
beigebraun nach rOtlich. Der Ansatz wurde 3.5 Stunden bei 70-75°C geruhrt. Dann 
wurde unter RQhren auf Raumtemperatur abgekuhlt, dabei kristallisierte bei 32°C ein 
heller Feststoff aus und es kam zu einem Temperaturanstieg auf 35°C. Der Ansatz 
wurde uber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen, es schied sich dabei ein 
heller Feststoff ab. Das Reaktionsgemisch wurde mit 940 ml kalt gesattigter Na- 
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Acetat-Losung yersetzt ( Dauer: ca. 15 min. ) 700 ml 25 %ige NaOH wurden nun so 
zugetropft, daB die Innentemperatur 30°C nicht uberschritt (Dauer: ca. 35 min.). Der 
Ansatz wurde nun auf 52°C hochgeheizt (Dauer ca. 30 min.) und dann unter 
schnellem Ruhren im Eisbad abgekuhlt (Dauer: ca. 30 min.). Der cremefarbene, 
5 kornige Feststoff wurde abgesaugt und mit 200 ml H 2 0 gewaschen. Der Feststoff ( 
451 g ) wurde mit 2500 ml Hexan versetzt, bei Raumtemperatur gertihrt und dann mit 
300 ml kochendem H 2 0 versetzt Es wurde 20 Minuten gertihrt und die wa&rige 
Phase abgetrennt. Die gelbliche org. Phase wurde noch 3x mit je 300 ml H 2 0 
ausgertihrt, der pH-Wert betrug 5. Die org. Phase wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet 

10 und filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt und in der Tiefkuhltruhe kristallisiert. 

Der auskristallisierte Niederschlag (447 g) wurde abgesaugt, mit -20°C kaltem 
Hexan gewaschen und zur Umkristallisation in 1000 ml Hexan bei 60°C gelost. Es 
wurde bei -20°C kristallisiert, der Feststoff abgesaugt und im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt 279.6 g (0.774 mol, 75%) 

1 5 2,5-Bis(chlormethyl)-1 -methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol als farblosen 
Feststoff. 
Schmp.: 65°C; 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 6.92 (d t J = 2.0 Hz, 2H; H arom ); 4.63 (d, J = 2.6 
Hz, 4 H; CH 2 CI); 4.07-3.98 (m, 2H; OCH^; 3.85 (s, 3H; OCH 3 ); 1.88-1.80 (m, 1H); 
20 1.76-1.66 (br. m, 1H); 1.65-1.49 (m, 2H); 1.40-1.26 (m, 3H); 1.23-1.12 (m, 3H); 

0.95 (d, J = 6.8 Hz, 3H; CH 3 ); 0.87 (d, J = 6.8 Hz, 6H; 2 x CH 3 ). 13 C NMR (100 MHz, 
CDCI 3 ): (ppm) = 151.0, 150.7 (C1, C4); 127.1, 126.8 (C2, C5); 114.4, 113.3 (C3, 
C6); 67.5 (OCHJ; 56.3 (OCH 3 ); 41.3 (2 x CH 2 CI); 39.2 (C2'); 37.3, 36.3 (C4\ C6'); 
29.9 (C3'); 28.0 (C7'); 24.7 (C5'); 22.7, 22.6, 19.7 (3 x CH 3 ). 

25 

Z2. Synthese von Herstellung von 2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol 

a) Herstellung von 1,4-Bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 
30 In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkuhler, Gaszuleitung und 
MagnetrOhrkern wurden 84.2 g KOH (85%ig, 1.28 mol, 1.28 eq) und 14.9 g 



WO 99/24526 



PCT/EP98/06722 



49 

Natrumiodid (0J0 mol) in 600 ml trockenem Ethanol geldst. Hierbei stieg die 
Temperatur auf 35°C an. In die trQbe LOsung wurden nun 55.1 g (0.50 mol) 
Hydrochinon zugegeben und 221 g 3,7-DimethyloctyM-chlorid (1.25 mol, 1.25 eq) 
wurden langsam zugetropft. Die hellbraune Suspension wurde unter magnetischem 
5 RQhren 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wurden nun weitere 21 g KOH (85%ig, 
0.32 mol) und 55 g 3,7-DimethyloctyM-chlorid (0.31 mol, 0.31 eq) zugesetzt. Man 
erhitzte dann weitere 84 Stunden zum Sieden. 

Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Reaktionslosung wurde im 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde mit 500 ml 

10 Essigsaureethylester extrahiert. Diese Losung wurde je dreimal mit je 200 ml 
10%iger wd&riger NaOH Losung und 200 ml Wasser gewaschen und dann mit 
MgS0 4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde im Vakuum (0.05 mbar) destilliert 
(Kopftemperatun 166-170°C). Man erhiett 147.4 g (0.37 mol, 75%) 1,4-Bis(3,7- 

1 5 dimethyloctyloxy)benzol als farbloses Ol. 

Siedepunkt: 166-170°C/0.05 mbar. 'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 6.82 (s, 4H; 
Harom); 3.98-3.88 (m, 4H; OCH 2 ); 1.84-1.75 (m, 2H); 1.71-1.61 (br. m, 2H); 1.59- 
1.49 (m, 4H); 1.40-1.09 (m, 12H); 0.93 (d, J = 6.5 Hz, 6H; 2xCH 3 ); 0.86 (d, J = 6.5 
Hz ( 12H;4xCH 3 ). 

20 

b) Herstellung von 2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 
In einem 1 L Vierhalskolben mit mechanischem ROhrer, RQckfluUkdhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden unter N 2 58.6 g (150 mmol) 1,4-Bis(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol und 12.43 g (414 mmol) Paraformaldehyd vorgelegt und mit 

25 71 .4 ml (858 mmol) 37proz. HCI versetzt; man erhielt eine gelbe Suspension. 

Daraufhin wurden 144 ml (156 g, 1.53 mol) Essigsaureanhydrid so zugetropft, daB 
die Innentemperatur 70°C nicht Oberschreitet ( Dauer: 2 Std.). Der Ansatz wurde 
9 Stunden bei 70-75°C geruhrt. Dann wurden nochmals 1 10 ml (1 19 g, 1.17 mol) 
Essigsaureanhydrid zugesetzt und es wurde nochmals 8 Stunden bei 70-75°C 

30 geruhrt. Dann wurde unter Rtihren auf Raumtemperatur abgekQhlt, dabei 

kristallisierte ein heller Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch wurde mit 240 ml kalt 
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gesattigter Na-Acetat-L6sung versetzt ( Dauen ca. 15 min. ) und 100 ml 25 %ige 
NaOH wurden nun so zugetropft, daB die Innentemperatur 30°C nicht uberschreitet 
(Dauer ca. 35 min.). Der komige Feststoff wurde zwischen 300 ml Hexan und 300 
ml Wasser verteilt. Die org. Phase wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet und filtriert. Das 
Filtrat wurde eingeengt und im KQhlschrank kristallisiert. 

Es wurde nochmals aus 170 ml Hexan umkristallisiert (Waschen mit -20°C kaltem 
Hexan). Man erhielt 28.3 g (58.0 mmol, 39%) 2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol als farblosen Feststoff. 

Schmp.: 55°C; 'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 6.92 (s, 2H; H^J; 4.62 (s, 4 H; 
CH 2 CI); 4.07-3.97 (m, 4H; OCHj); 1.88-1.80 (m, 2H); 1.76-1.66 (br. m, 2H); 1.65- 
1.49 (m, 4H); 1.40-1.13 (m, 12H); 0.95 (d, J = 6.5 Hz, 6H; 2 x CH 3 ); 0.87 (d, J = 6.8 
Hz, 12H; 2 x CH 3 ). 

Z3. Synthese von 2,5-Bischlormethyl-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

a) Synthese von 2-(3'-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl)-terephthalsauredimethyiester 
Bromterephthalsauredimethylester (49.7 g, 182 mmol, von TransWorld, Rockville 
MD, USA, bezogen bzw. analog Beispiel A1 hergestellt). K 2 C0 3 (50.3 g. 364 mmol) 
und 170 ml Toluol und 170 ml H 2 0 wurden vorgelegt und 30 Minuten mit Argon 
gespult. Anschlieftend wurde 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)boronsaure (55.7 g, 200 
mmol) (vgl. B1), sowie Pd(PPh 3 ) 4 (0.93 g, 0.8 mmol) unter Schutzgas zugegeben. 
Das gelb-grunliche, triibe Gemisch wurde unter SchutzgasUberlagerung bei 85° C 
Innentemperatur kraftig geriihrt. Nach 24 Stunden war die Reaktion beendet. Nach 
Phasentrennung wurde die organische Phase mit verdiinnter HCI / H 2 0 
ausgeschuttelt (neutral). Die waBrige Phase schuttelte man mit Ethylacetat aus und 
vereinigte die organischen Phasen. Diese wurden eingeengt und bei 2 mbar 
getrocknet. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in ausreichender Reinheit (groBer 
95%): 76.1 g (98%). 

1 H NMR (400 MHz; CDCy: [ppm] = 8.07 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 8.05 (dd; 1 H; J 1 = 
8, J 2 = 2 Hz; H-5), 7.82 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6), 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 6.90 (m; 
3 H; H-2\ H-4', H-6'), 4.01 (m; 2 H; Q-CH 2 ), 3.94, 3.67 tfeweils: s; 3 H; C0 2 -CH 3 ), 
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1.84 (m; 1 H; O r CH r CH 2 -CH), 1.63-1.48 (m; 3 H; H-alkyl), 1.37-1.12 (m; 6 H; H- 
alkyl), 0.96 (d; 3 H; J = 7.8 Hz; CH 3 ) t 0.87 (d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH 3 ). 

b) Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

5 LiAIH 4 (9.4 g ( 248 mmol) wurde unter N 2 in 300 ml THF vorgelegt. Bei RT wurde 

dann langsam 2-(3X37-Dimethyloctyloxy)phenyl)terephthals^uredimethylester (75.5 
g, 177 mmol), gelost in 120 ml THF ( zutropft. AnschlieBend wurde 4 h unter 
RuckfluB gertihrt Nach dem Abkuhlen wurde uberschussiges LiAlH 4 vorsichtig durch 
H 2 0-Zugabe vernichtet. AnschlieBend wurde halbkonzentrierte H 2 S0 4 vorsichtig ( 

10 ca. 50 ml ) zugetropfL Der Ansatz war dabei sehr zahfliissig. Nach 1 h Nachruhrzeit 
war eine Ware Losung und unten im Kolben ein grauer Niederschlag zu sehen. Die 
klare LOsung wurde abdekantiert und das Losungsmittel abgezogen. Der 
zurtickgebliebene Niederschlag wurde mit viel Wasser und Ethylacetat gertihrt, nach 
Filtration die organische Phase abgetrennt, das Losungsmittel abgezogen und mit 

1 5 der ersten organischen Phase vereinigt. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden in Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser fQnfmal extrahiert. Nach 
Trocknung uber MgS0 4 wurde das Losungsmittel abgezogen. Das entstehende Ol 
wurde mehrfach mit Hexan gertihrt und am Olpumpenvakuum getrocknet. Das 
Produkt wurde so als reines hellgelbes, hochviskoses Ol (54 g, 82 %) erhalten. 

20 1 H NMR (400 MHz; CDCI 3 ): [ppm] = 7.50 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6), 7.34 (dd; 1 H; J, 
= 7.8, J 2 = 1.9 Hz; H-5), 7.30 (dt; 1 H; J 1 = 8, J 2 = 1 Hz; H-5 1 ), 7.26 (d; 1 H; J = 1.9 
Hz; H-3), 6.88 (m; 3 H; H-2\ H-4', H-6 1 ), 4.69, 4.59 Qeweils: s; 2 H; CH 2 -OH) ( 4.00 
(m; 2 H; O-CHJ, 1.97 (s; 2 H; OH), 1.82 (m; 1 H; 0-CH 2 -CH 2 -CH), 167-1.50 (m; 3 H; 
H-alkyl), 1.40-1.13 (m; 6 H; H-alkyl), 0.95 (d; 3 H; J = 7.5 Hz; CH 3 ), 0.87 (d; 6 H; J = 

25 7.6 Hz; CH 3 ). 

c) Synthese von ^^-Bischlormethyl-S^SJ-dimethyloctyloxyJbiphenyl: 

Unter N 2 wurde 2,5-Bishydroxymethyl-3-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (50.7 g, 
137 mmol) vorlegt und Thionylchlorid (20 ml, 274 mmol) vorsichtig zugeben. Es 
30 wurde noch zweimal (nach 2 und nach 8 Stunden) jeweils 2 ml Thionylchlorid 
nachgegeben und der Ansatz schlieBlich insgesamt 20 Stunden bei 
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Raumtemperatur gertihrt. Der Ansatz wurde vorsichtig auf wafirige NaHCQ 3 -L6sung 
gegossen, und mrt Ethylacetat extrahiert und schlieBlich wurde die organische 
Phase noch neutral gewaschen. Nach dem Trocknen uber MgS0 4 wurde das 
Ethylacetat abgezogen und der Ansatz im Vakuum fraktioniert destilliert Man erhielt 
5 das Produkt (39 g f 70 %) als hochviskoses farbloses Ol (Siedepunkt: 212°C bei 
0.67 mbar). 

1 H NMR (300 MHz; CDCI 3 ): [ppm] = 7.54 (d; 1 H; J = 8.3 Hz; H-6) ( 7.41 (dd; 1 H; J, 
= 8.2, J 2 = 2.1 Hz; H-5), 7.34 (d; 1 H; J t = 8, J 2 = 1 Hz; H-5'), 7.31 (d; 1 H; J = 2 Hz; 
H-3), 6.94 (m; 3 H; H-Z; H-4', H-6'); 4.61, 4.52 (jeweils: s; 2 H; CH 2 CI), 4.04 (m; 2H; 
10 0-CH 2 ), 1.84 (m; 1 H; 0-CH 2 -CH 2 -CH) t 1.72-1.46 (m; 3 H; H-alkyl) ( 1.38-1.10 (m; 6 
H; H-alkyl), 0.94 (d; 3 H; J = 6.7 Hz; CH 3 ) ( 0.86 (d; 6 H; J = 6.9 Hz; CH 3 ). 

Z4. Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

1 5 Die Synthese ist in W098/25874 als Beispiel E6 beschrieben. 

Z5: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-3 , I 4 , -bis-(2-methylpropyl)biphenyl 

Die Synthese ist in W098/25874 als Beispiel E7 beschrieben. 

20 

Teil 2: Synthese und Charakterisierung der Polymere: 

Die Zusammensetzung der Copolymere P1 bis P17 sowie V1 bis V7 wurde durch 
25 oxidativen Abbau und nachfolgende qualitative und quantitative Analyse der so 

zuruckerhaltenen Monomereinheiten belegt. Es wurde gefunden, daB der Anteil der 
Monomereinheiten im Copolymer gleich dem in der Synthese eingesetzten 
Verhaitnis der Monomere war. 
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P: Synthese von erfindungsgemSBen Polymeren: 
Beispiel P1: 

Copolymer aus 50% 2 ) 5-Bis(chlormethyl)-1 l 4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 
5 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)- 4-methoxybiphenyl (Polymer 
P1): 

Herstellung von Poly(2 t 5-(37-<limethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2-(3 , -(3 1 7- 
dimethyloctyloxy)phenyl-5-methoxy)-p-phenylenvihylen). 

10 In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonrtihrer, 

RuckfluRkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 590 g trockenes und 0 2 - 
freies 1,4-Dioxan auf 99°C erhitzt Dann wurde eine Losung von 1.95 g (4.00 mmol) 
2,5-Bis(chlomiethylH .4~b^ und 1.75 g (4.00 mmol) 

2 t 5-Bis(chlormethyl)-3X3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl in 30 ml trockenem 

15 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 2.36 g (21 mmol) Kalium-tert- 
butylat in 21 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv 
geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos uber gelb 
nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 1.79 g (16 mmol) Kalium-tert- 
butylat, gelost in 16 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei 98- 

20 100°C wurde auf 55°C abgekuhlt und ein Gemisch aus 4 ml Essigsaure und 4 ml 
1 ,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 0.85 L intensiv 
geriihrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch 
einen Polypropylenfilter isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrugt 
2.22g (5.70 mmol, 71%). 

25 Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 250 ml THF gelost und durch Zusatz 
von 250 ml Methanol bei 40°C gefallt. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser 
Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 1 .37 g (= 3.52 mmol, 
44%) des Polymer P1 als hell-orange Fasern. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 (ppm) = 7.8-6.6 (br. m, 6 H); 4.2-3.6 (br. m, 4.5 H); 
30 2.87 (br. s, Bisbenzyl); 2.0-0.9 (br. m, 15 H); 0.85, 0.84 (2 s, 13.5 H). Das 'H NMR 
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Spektrum von Polymer P1 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Durch Integration des 
Signals bet 2.87 ppm errechnet sich der Gehalt an TBB-Gruppen zu 1.4 %. 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1. 35*10* g/mol, M n = 
5 1.27x10 5 g/mol. 

Beispiel P2: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlomriethyl)-4-methoxy-3 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4 -bis(2- 
io methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P2): 

Herstellung von Poly(2-(3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy)-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3\4-bis(2-methylpropyto 

In einem ausgeheizten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonriihrer, 
1 5 RuckfluSkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3400 ml trockenes und 0 2 - 
freies 1 ,4-Dioxan auf 99°C erhitzt. Dann wurde eine Losung von 12.45 g (28.5 
mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3 , -(3 ( 7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2) 
und 11.25 g (28.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl 
(Bsp. Z5) in 50 g trockenem 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine L6sung von 
20 16.6g (148 mmol) Kalium-tert-butylat in 148 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 
5 Minuten zu der intensiv gerQhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich 
dabei von farblos Qber gelb nach gelb-orange. Nach 5 Minuten wurden weitere 
15.4g (137 mmol) Kalium-tert-butylat, gelost in 140 ml 1 ,4-Dioxan, zugegeben. Nach 
2 Stunden Ruhren bei 98-1 00°C wurde auf 50°C abgekQhlt und ein Gemisch aus 33 
25 ml Essigsaure und 35 ml 1 ,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die nun orange Ldsung 
wurde auf 3.8 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene fasrige 
Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfilter isoliert, zweimal mit 
Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute lag bei 15.33 g 
(78%). 

30 Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 1 .7 L THF gelost und durch Zusatz 
der gleichen Menge Methanol bei 40°C gefallt. Nach Waschen mit Methanol und 
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Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt (1.2 L THF/1.2 L Methanol). 
Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 8.68 g (= 25.3 mmol, 44%) des Polymer P2 
als gelb-orange Fasem. 

'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.7-6.5 (br. m, 8 H; H arom , Olefin-H); 4.2-3.6 
5 (br. m, 4.5 H; OCH3, OCH2); 2.8-2.7 ppm (br. m, Bisbenzyl), 2.1-0.6 (br. m, 19H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.8%. Das 1 H NMR Spektrum von Polymer P2 ist in Abbildung 2 
wiedergegeben. 

10 GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.5*10 6 g/mol, M n = 2.8x1 0 5 
g/mol. 

Beispiel P3: 

1 5 Copolymer aus 75% 2,5-Bis(chlormethylH-methoxy-3 -(3,7- 

dimethyloctyloxy)biphenyl und 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , l 4 , -bis(2- 
methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P3): 

Herstellung von Po^-tS'^SJ-dimethyloctyloxyJ-S-methoxyJphenyO-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3\4-bis(2-methylpropyloxy))phenyl)-p-phenylenvinylen). 

20 

Analog Beispiel P2 wurden 2.62 g (6.00 mmol) 2 t 5-Bis(chlo^methyl>4-n^ethoxy-3 , - 
(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyi und 0.79 g (2.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , ,4'- 
bis(2-methylpropyloxy)biphenyl in 540 ml trockenem 1,4-Dioxan polymerisiert. Nach 
zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 1.30 g (= 46%) des Polymers P3 
25 als feines oranges Pulver. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 8 H; H^, Olefin-H); 4.2-3.7 
(br. m, 4.75 H; OCH 3 , OCH 2 ); 2.8-2.7 ppm (br, Bisbenzyl), 2.1-0.6 (br. m, 17.75 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
30 TBB Gruppen von 1 .8%) 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 1.2*10 6 g/mol, M n = 1.8*10 5 
g/mol. 

Beispiel P4: 

Copolymer aus 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-1,44)is^ und 
75% 2 f 5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)- 4-methoxybiphenyl (Polymer 
P4): 

Herstellung von Poly(2,5-(3jKiimethyloctyloxy)^ 
dimethyloctyloxy)phenyI-5-methoxy)-p-phenylenvinylen). 

Analog Beispiel P1 wurden 0.97 g (2.00 mmol) 2 I 5-Bis(chlo^methyl)-1,4-bis(3^7 , - 
dimethyloctyloxy)benzol und 2.62 g (6.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7» 
dimethyloctyloxyH-methoxybiphenyl in 590 g 1 ,4-Dioxan polymerisiert. Die 
Reinigung wurde durch zweimaliges L6sen in 300 ml Chlorbenzol (110°) und Fallen 
mit Ethylenglycol bewerkstelligt Man erhielt 1.50 g (50%) Polymer P4 als orange 
Flocken. 

'H NMR (400 MHz, C 2 D 2 CI 4l 363K): 5 (ppm) = 8.0-6.8 (br. m. 6.5 H; H^, HoteJ; 
4.4-3.7 (br. m, 4.75 H, OCH 3( OCH^; 2.7 (br. s, Bisbenzyl); 2.0-0.9 (br. m t 23.75 H). 
Die Integration des Signals bei 2.7 ppm ergab einen TBB Gehalt von 1.0%. 

Beispiel P5: 

Quarternares Copolymer aus 25% 2 F 5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3 I 7- 
dimethyloctyloxy)benzol, 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-1 ,4-bis(3,7-dimethyloctyl- 
oxy)benzol, 25% 2 > 5-Bis(c^lonrie%l)-3X3 l 7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 25% 
2 f 5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer P5): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3 > 7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2,5-bis(3 ( 7- 
dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(5H7iethoxy-2-(3 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl) -p-phenylenvinylen) 
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In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RGckfluBkOhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 600 g trockenes und 0 2 -fretes 1,4-Dioxan 
vorgelegt und unter Ruhren auf 98°C erhitzt. Dann wurden (723 mg) 2,5- 
Bis(chlomiethyl)-1-methoxy-4-(3 ,7-dimethyloctyloxy)benzol, (975 mg) 2,5- 
5 Bis(chlormethyl)-1 ,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol ( (81 5 mg) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
3-(3,7-dimethyloctyIoxy)biphenyl und (875 mg) 2 1 5-Bis(chlormethyI)-4-methoxy-3- 
(3 f 7-dimethyloctyloxy)biphenyl (je 2 mmol), gelost in 50 ml trockenem 1,4-Dioxan, 
zugesetzt. Dann wurde eine LSsung von 2.36 g (21 mmol) Kalium-tert-butylat in 21 
ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gertlhrten 

10 Mischung getropft. Die Viskositat der Losung nahm leicht zu. Nach 5 Minuten 

ROhren bei 98°C wurden nochmals 1.79 g (16 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 
16 ml 1,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden 
ROhren bei 97°-98°C wurde auf 45°C abgekOhlt und ein Gemisch aus 2.2 ml 
Essigsaure und 2.2 ml 1,4-Dioxan wurden zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 

15 Minuten NachrQhren durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 1 L intensiv gertihrtem 
Wasser ausgefailt. Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 
100 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 
1.71 rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60°C in 200 ml THF gelost und durch 
20 Zusatz von 200mL Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 

100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (200 ml THF/200 ml Methanol). 

Man erhielt nach zweitagiger Trocknung im Vakuum 1.13 g (= 3.2 mmol, 40 %) des 

Polymer P5 als hell-orange Fasem. 

NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 6 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca 9 H); 4.2-3.7 (br. s, 4 H); 
25 2.&-2.8 (br. m, Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m, ca. 19 H). Die Integration des Signals bei 

2.9-2.8 ppm ergab einen TBB Gehalt von 4.7 ppm. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.0*10 6 g/mol, Mn = 1.9x10 s 
g/mol. 



30 
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Beispiel P6: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , ,4*-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 
50%2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3 , ,4 , -bis(2-rnethylpropyloxy)biphenyl (Polymer 
P6): 

Herstellung von Poly[2-(3 , ,4'-bis(2-methylpropyloxy))^)henyl-p-phenylenvinylen]co[2- 
(3',4 , -bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 11.42 g (28.9 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4'-bis(2- 
methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) und 12.28 g (28.9 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
methoxy-3 , ,4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E3) in 3400 ml trockenem 1,4- 
Dioxan polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 10.5 
g (= 53%) des Polymers P6 als gelbe Fasem. 

'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 [ppm] = 7.6-6.5 (br. m, 7.5 H; H^, Olefin-H); 4.1-3.7 
(br. m, 5.5 H; OCH 3 , OCHJ; 2.8-2.7 ppm (br. m, Bisbenzyl), 2.1 (br. s, 2H, CH), 1.2- 
0.8 (br. m, 12 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.4%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.1x10 6 g/mol, M n = 2.5x10 s 
g/mol. 

Beispiel P7: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)- 3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer P7): 

Herstellung von PolyP^SXSJ-dimethyloctyloxyJJphenyl-S-methoxy-p- 
phenylenvinylen]co[2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy))-phenyl-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 12.45 g (28.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'- 
(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2) und 11.60 g (28.5 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. 23) in 3400 ml trockenem 
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1 ( 4-Dioxan bei 98°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH 
erhielt man 8.7 g (= 44%) des Polymers P7 als gelbe Fasern. 
'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.8-6.5 (br. m, 8.5 H; H^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 3.5 H; OCH 3 , OCH 2 ); 3.0-2.7 ppm (br. m, Bisbenzyl); 1.&-0.8 (br. m, 19 H; 
5 aliph. H). 

Durch die integration des Signals bei 3.0-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.6%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C t UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.0*10 6 g/mol, M n = 2.4x10 s 
10 g/mol. 

Beispiel P8: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3-(3,7<limethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
2 I 5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3',4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P8): 
1 5 Herstellung von Poly[(2-(3 , -(3,7-dimethyloctyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3\4 , -bis(2Hnethylpropyloxy))phenyl-5-methoxy-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 11.60 g (28.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3 I 7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 12.11 g (28.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 

20 methoxy-3',4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E3) in 3400 ml trockenem 1 ,4- 
Dioxan bei 99°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt 
man 8.13 g (= 42%) des Polymers P8 als feine Polymerfasern. 
'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.9-6.6 (br. m, 8 H; H^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 4.5 H; OCH 3l OCHJ; 2.9-2.6 ppm (br. m ? Bisbenzyl); 2.13 (br. s, 1H t CH); 

25 1.9-0.8 (br. m, 15.5 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 5.0%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.3*10 6 g/mol f M n = 2.3x10 s 
30 g/mol. 
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Beispiel P9: 

Copolymer aus 50% a.S-Bis^hlormethylVaXSJ-dimethyloctyloxyJbiphenyl und 50% 
2,5-Bis(chlormethyl)^fluor-3\4Vbis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P9): 
Herstellung von Poly[(2-(3X3jKiimethyloctyloxy))pheny^ 
(S'^'-bisCZ-methylpropyloxyJJphenyl-S-fluor-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 5.80 g (14.23 mmol) 2 ( 5-Bis(chlormethyl)-3-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 5.88 g (14.23 mmol) 2 ( 5-Bis(chlormethyl)-4- 
fluor-3 , ,4-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E7) in 3200 ml trockenem 1,4- 
Dioxan bei 98°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt 
man 8.13 g (= 42%) des Polymers P9 als gelbes Pulver. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 8.0-6.6 (br. m, 8 H; H arom , Olefin-H); 4.2-3.6 
(br. m, 3 H; OCH 3 , OCH^; 3.0-2.6 ppm (br. m, Bisbenzyl); 2.1 (br. s, 1H, CH); 1.9- 
0.8 (br. m.15.5 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 8.5%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 9.5*10 5 g/mol, M n = 1.1 xio 5 
g/mol. 

Beispiel P10: 

Copolymer aus 40% 2,5-Bis(chlormethyl)-4-chlora4 , -(3 ,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
und 60% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , l 4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P10): 
Herstellung von Poly[(2-(4 -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-chlorc>-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3\4 , -bis(2-methylpropyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 2.83 g (6.4 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-chloro-4 , -(3 J- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E8) und 3.79 g (9.6 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
3\4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) in 1100 ml trockenem 1,4-Dioxan bei 
98°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus Chlorbenzol/MeOH erhielt man 
1.6 g (= 42%) des Polymers P10 als gelbes Pulver. 
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1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 8.0-6.6 (br. m, 8 H; H^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 3.2 H; OCH 3 , OCH 2 ); 3.0-27 ppm (br. m, Bisbenzyl); 2.2 (br. s, 1H, CH); 1.9- 
0.8 (br. m,15H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 9.5%. 

Beispiel P11: 

Copolymer aus 50 % I^Bis^hlormethyO^Sy-dimethyloctyloxyJ-S- 
methoxybenzol, 30% 2,5-Bis(ch!ormethyl)^methoxy-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl und 20% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer P11): 

Herstellung von Poly[2-methoxy-5-(3 l 7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinyien]co[2-(3 , - 

(3J<limethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen]co[2-(3-(3,7- 

dimethyloctyloxy))-phenyl-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 7.47 g (28.5 mmol) 1 ,4-Bis(chlormethyl)-2-(3,7- 
dimethyIoctyloxy)-5-methoxybenzol (Bsp. Z1) ( 6.22 g (17.1 mmol) 2,5- 
Bistc^lormethyO^methoxy-S-tSJ-dimethyloctyloxyJbiphenyl (Bsp. E2) und 4.64 g 
(11.4 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) in 3450 
ml trockenem 1,4-Dioxan bei 98-1 00°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung 
aus THF/MeOH erhielt man 7.9 g (= 43%) des Polymers P1 1 als orange-rote 
Fasern. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.7-6.4 (br. m, 6.2 H; H^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 4.4 H; OCH 3 , OCH 2 ); 3.0-2.8 ppm (br. m, Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m, 19 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.8 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 3.3%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
SOX, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 1.0x10 6 g/mol, M n = 2.4*10 5 
g/mol. 
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Beispiel P12: - 

Copolymer aus 25% 2,5-Bis(chiormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl I 25% 
2 ( 5-Bis(chlormethyl)^methoxy-3X37^imethyloctyloxy)biphenyl ( 25% 2,5- 
Bis(chlorme%l)-4-methoxy-3\4'-bis(2-m^ und 25% 2,5- 

Bis(chlormethyl)-3 , ,4 , -bis(2-methylpropy!oxy)biphenyl (Polymer P1 2): 

Analog Beispiel P2 wurden 5.80 g (14.2 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3), 6.22 g (14.2 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
methoxy-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2) f 6.05 g (14.2 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3 l ,4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E3) und 5.63 
g (14.2 mmol) 2 f 5-Bis(chlormethyl)-3 , ,4-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) in 
3400 ml trockenem 1,4-Dioxan bei 99°C polymerisiert. Nach Neutralisation, Failung 
und zweimaliger Umfailung aus THF/MeOH erhielt man 9.12 g (47%) des Polymers 
P12 als feine gelbe Fasern. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.7-6.5 (br. m, 8 H; H mt Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 4.5 H; OCH 3 , OCH^; 2.9-2.6 ppm (br. m, Bisbenzyl); 2.14 (br. s, 1H, CH); 
1.9-0.8 (br. m, 15.5 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 6.0%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.1 xio 6 g/mol, M n = 1.8*10 5 
g/mol. 

Beispiel P13: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
von 2,5-Bischlormethyl-4-(3 l 7-dimethyloctyloxy)-biphenyl (Polymer P13): 
Herstellung von Poly[(2-(3 , -(3,7-dimethyloctyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)co(2- 
phenyl-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 8.85 g (21.7 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 8.85 g (21.7 mmol) 2,5-Bischlormethyl-4- 
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(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl (Bsp. E9) in 2250 g trockenem 1,4-Dioxarr bei 99°C . 
polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 7.6 g (= 
52%) des Polymers P13 als gelbes Pulver. 

'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 [ppm] = 7.7-6.6 (br. m, 9 H; H^, Olefin-H); 4.4-3.6 
5 (br. m, 2 H; OCH 3 , OCH 2 ); 2.9-2.6 ppm (br. m, Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m, 19 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 7.0%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
10 50°C ( UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.1x10° g/mol, M n = 1.3*10 5 
g/mol. 

Beispiel P14: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , t 4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 
1 5 50% 2,5-Bis(chlormethyl) ^'-(Sy-dimethyloctyloxyH-fluor-biphenyl (Polymer P1 4): 
Herstellung von Poly[(2^3 , I 4'-bis(2Hrnethylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(S'^SJ-dimethyloctyloxyJJphenyl-S-fluor-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 3.26 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chIormethyl)-3 , f 4 , -bis(2- 
20 methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) und 3.51 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
fluor-3 , ,4-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E6) in 1000 ml trockenem 1,4- 
Dioxan bei 98°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt 
man 3.3 g (= 59%) des Polymers P14 als gelbes Pulver. 

'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.9-6.5 (br. m, 8 H; H^, Olefin-H); 4.2-3.5 
25 (br. m, 3 H; OCH 3 , OCH 2 ); 2.9-2.5 ppm (br. s, Bisbenzyl); 2.2-0.8 (br. m, 16.5 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.5 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 8.5%. 

19 F NMR (376 MHz, CDCI 3 ): 8 [ppm] = 120 (br. m); durch interne Referenz (C 6 F 6 ) 
30 konnte bestimmt werden, dali der Anteil der Fluor-haltigen Gruppen 50% betragt. 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.05*10* g/mol, M n = 1.9 
*10 5 g/mol. 

Beispiel P15: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlonnethyl)-3X37<iimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
von 2,5-Bischlormethyl-4 I 2 , f 5 , -trimethoxybiphenyl (Polymer P15): 
Herstellung von Poly[(2-(3X3J-dimethyloctyloxy))phenyI)-^ 
(Z.S'-dimethoxyJphenyO-S-methoxy-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 3.36 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chIormethyl)-3'-(3 t 7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 2.82 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
4 l 2 , ) 5 , -trimethoxybiphenyl (Bsp. E4) in 1000 ml trockenem 1,4-Dioxan bei 98-1 00°C 
polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 1.95 g (= 
54%) des Polymers P15 als gelbes Pulver. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.6-6.6 (br. m, 8 H; H^, Olefin-H); 4.4-3.6 
(br. m, 5.5 H; OCH 3l OCH 2 ); 2.9-2.6 ppm (br. s, Bisbenzyl); 2.0-0.8 (br. m, 9.5 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 5.5%. 

19 F NMR (376 MHz f CDCI 3 ): 8 [ppm] = 116 (br. s); durch interne Referenz (C 6 F 6 ) 
konnte bestimmt werden, daB der Anteil der Fluor-haltigen Gruppen 50% betragt. 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.0*10 6 g/mol, M n = 1.9x10 s 
g/mol. 

Beispiel P16: 

Copolymer aus 30% 2,5-Bis(chlormethyl)-3*«(3 ) 7-dimethyloctyloxy)biphenyl, 30% 
2 ) 5-Bis(chlormethyl)-3 , ,4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 40% 2,5- 
Bis^hlormethyO-^methoxy-Z^'-dimethylbiphenyl (Polymer P16) 
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Analog Beispiel P2 wurden 6.96 g (16.6 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyi (Bsp. Z3), 6.75 (16.6 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4 
bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) und 7.04 g (22.1 mmol) 2,5- 
Bis^hlormethyO-^methoxy-Z^'-dimethylbiphenyl (Bsp. E5) in 3400 ml trockenem 
1,4-Dioxan bei 98°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH 
erhielt man 6.70 g (= 40%) des Polymers P16 als griin-gelbe Fasem. 
'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 [ppm] = 7.8-6.6 (br. m, 7.9 H; H 3rom , Olefin-H); 4.2-3.6 
(br. m, 3 H; OCH 3 , OCH^; 2.9-2.7 ppm (br. s, Bisbenzyl); 2.4-0.8 (br. m, 12.3 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.0%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 1.2*10 6 g/mol, M n = 2.7><10 5 
g/mol. 

Beispiel P17: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3 f 7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 

2 ) 5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3 , ,5 , -bisfluorbiphenyl (Polymer P9): 

Herstellung von Poly[(2-(3^3J-<limethyloctyloxy))phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 

S'.S'-difluorphenyl-S-methoxy-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 4.27 g (10.5 mmol) 2 ( 5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 3.35 g (10.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
methoxy-^.S-bisfluorbiphenyl (Bsp. E10) in 2500 ml trockenem 1,4-Dioxan bei 98°C 
polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 2.99 g (= 
49%) des Polymers P9 als gelbes Pulver. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 [ppm] = 8.1-6.6 (br. m, 8 H; H^, Olefin-H); 4.2-3.6 
(br. m t 2.5 H; OCH 3) OCH 2 ); 3.0-2.6 ppm (br. s, Bisbenzyl); 2.1 (br. s, 1H ( CH); 1.9- 
0.8 (br. m, 9.5 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.5%. 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 9x1 0 5 g/mol, M n = 1.8 *10 5 
g/mol. 

5 V. Synthese von nicht erfindungsgemSBen Vergleichsbeispielen: 
Beispiel V1: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chloimethyl)-1-methox^^ 
und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer V1): 
10 Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 
(S'^SJ-dimethyloctyloxyJphenylJ-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Ruckflu&kuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.5 L trockenes und O z -freies 1,4-Dioxan 
vorgelegt und unter RQhren auf 95°C erhitzt. Dann wurden 9.00 g (24.9 mmol) 2,5- 

1 5 Bis(chlormethyl)-1 -methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 1 0. 1 3 g (24.9 mmol) 
2 l 5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl l gelost in 30 ml trockenem 
1,4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.97 g (124.5 mmol, 2.5 eq) 
Kalium-fert-butylat in 125 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
intensiv gerOhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 

20 Qber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten Ruhren bei 95-96°C wurde nochmals 
dieselbe Menge (13.97 g, 124.5 mmol, 2.5 eq) Kalium-tert-butylat in 125 ml 1,4- 
Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden RQhren bei 
95°-97°C wurde auf 55°C abgekOhlt und ein Gemisch aus 30 ml Essigsaure und 30 
ml 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Zu der nun hell-orangen Losung wurden unter intensivem 

25 Ruhren 1 .8 L Wasser innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Das ausgefallene 

Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach 
Vakuumtrocknung wurden 14.1 g rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60°C in 1 .8 L THF gelost und durch 
30 Zusatz von 2 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 200 
ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitagiger 
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Trocknung im Vakuum 10.80 g (= 34.7 mmol, 70%) des Polymer V1 als hell-orange 
Fasern. 

'H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; 6.5 H); 4.2-3.6 (br. m, 3.5 H); 
3.0-2.6 (br. M; 7.2% Bisbenzyl); 2.0-0.95 (br. m. 10H); 0.86, 0.84 (2 s, 9H). 
GPC: THF + 0.25% OxalsSure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Potystyrol-Standard: M w = 7.4x1 0 5 g/mol, 
M n = 7xl0 4 g/mol. 

Das 1 H-NMR Spektrum von Polymer V1 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 
Beispiel V2: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(SJ-dimethyloctyloxyJbiphenyl und 50% 
2 f 5-Bis(chlormethyl)-3 , 1 4 , -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer V2): 
Herstellung von Poly(2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3 , ,4 , -2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheitzten 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, 
Intensivkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 600 ml trockenes 
1,4-Dioxan vorgelegt, durch 15 minOtiges Durchleiten von N 2 wurde entgast und 
dann wurde unter Ruhren zum gelinden ROckfluR (99°C) erhitzt. AnschlieBend 
wurden 1.63 g (4.00 mmol) 2 f 5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
und 1.58 g (4.00 mmol), gelost in 20 ml trockenem 1,4-Dioxan, zugesetzt. Nun 
wurde eine L6sung von 2.36 g (21 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 21 ml 
getrocknetem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten 
Mischung getropft. Wahrend der Zugabe der Base wurde folgender Farbumschlag 
beobachtet: farblosr-gelb-gelbgrfin. Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei dieser 
Temperatur wurden nochmals 1.80 g (16 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 16 ml 
trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Die Temperatur wurde 
weitere 2 Stunden bei 98-99°C gehalten; nach dieser Zeit wurde auf 45°C abgekQhlt 
und ein Gemisch aus 2.5 ml Essigsaure und 2.5 ml 1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die 
Farbe der Reaktionsmischung hellt sich dabei etwas auf und die Viskositat stieg. 
Nach 20 Minuten Ruhren wurde die Reaktionsmischung auf 0.65 L intensiv 
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geriihrtes Wasser gegossen. Es wurde mit 100 ml Methanol versetzt und noch 20 
Minuten gerilhrt. Nach Filtration uber einen Polypropylenrundfilter, zweimaligem 
Nachwaschen mit Methanol und Vakuumtrocknung erhait man 1.30 g (3.93 mmol, 
49%) rohes Polymer als gelbe Fasern. 

5 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgt die Reinigung durch 
zweimaliges Losen in je 100 ml THF und Ausfallen mit je 100 ml Methanol. Nach 
Trocknen erhielt man 0.99 g (3.00 mmol, 38%) Polymer V2 als gelbe Fasern. 
1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 (ppm) = 7.&-6.S, darunter br. s bei 6.9 (br. m; 8.8 
10 H);4.0 (br. s, 1.6 H); 3.0-2.6 ppm (br. m, 12% Bisbenzyl); 2.3 (br. s, 0.6 H, CH 3 ); 2.0 
(br. s, 0.6 H, CH 3 ); 1.8, 1.65, 1.55, 1.3, 1.15 (5 x s, zus. 8 H; alkyl-H); 0.91, 0.85 (2 x 
s, 7.2H; 3 x CH 3 ). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.8x1 0 6 g/mol, 
15 M n = 3.9x1 0 5 g/mol. 

Das 1 H-NMR Spektrum von Polymer V2 ist in Abbildung 2 wiedergegeben. 

Beispiel V3: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 
20 und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-4 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer V3): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen) co-(2- 
(4 , -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonrtihrer, 
25 RuckfluRkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3400 ml trockenes und 0 2 - 
freies 1 ,4-Dioxan auf 97°C erhitzt. Dann wurde eine LSsung von 8.44 g (23.35 
mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3 , ,7 , -dimethyloctyloxy)benzol und 9.52 g 
(23.35 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3 t 7-dimethyloctyloxy)biphenyl in 50 ml 
trockenem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.10 g (117 mmol) 
30 Kalium-tert-butylat in 1 17 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 
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uber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 10.48 g (93 rnmol) 
Kalium-tert-butylat, gelost in 93 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden RQhren 
bei 95-97°C wurde auf 45°C abgekuhlt und ein Gemisch aus 19 ml Essigsaure und 
20 ml 1,4-Dioxan zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 4 L intensiv 
gertihrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch 
einen Polypropylenfilter isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 
12.65 g (40.6 rnmol, 87%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 1690 ml THF gel6st und durch Zusatz 
von 1700 ml Methanol bei 40°C gefallt. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser 
Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 7.10 g (= 22.79 rnmol, 49 
%) des Polymers V3 als hell-orange Fasern. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 (ppm) = 7.9-6.9 (br. m, 6.5 H); 4.2-3.6 (br. m, 3.5 H); 
2.9-2.6 (br. m t 7% Bisbenzyl); 2.0-0.9 (br. m, 10H); 0.89, 0.86 (2 s, 9H). 
GPC: THF + 0.25% OxalsSure; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 1.5x1 0 6 g/mol, 
M n = 2.8x10 5 g/mol. 

Beispiel V4: 

Quarternares Copolymer aus 2% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol, 13% 2 f 5-Bis(chlormethyl)-2 , ,5 , -dimethylbiphenyl, 25% 
2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3 > 7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 60% 2 t 5-Bis(chlormethyl)- 
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer V4): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3'-(3jKlimethylo(tyloxy)pheny^ 

dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)ro(2-(2\5'<limethyl)phenyl)^ 
vinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RuckfluRkQhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.55 kg (3.40 L) trockenes und 0 2 -freies 
1 ,4-Dioxan vorgelegt und unter RQhren auf 98°C erhitzt. Dann wurde eine Ldsung 
von 240 mg (0.66 rnmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7- 
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dimethyloctyloxy)benzol, 3.38 g (8.29 mmol) 2 i 5-Bis(chlorniethyl)-3 , -(3 ) 7-drmethyl- 
octyloxy)biphenyi, 8.11 g (19.9 mmol) Z.S-BisfchlormethylH^J-dimethyl- 
octyloxy)biphenyl und 1.20 g (4.31 mmol) 2 l 5-Bis(chlormethyl)-2 , ,5'- 
dimethylbiphenyl, geiast in 50 ml trockenem 1,4-Dioxan, zugesetzt. Dann wurxie eine 
Losung von 9.30 g (82.9 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 83 ml trockenem 1 ,4- 
Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gertihrten Mischung getropft. Die 
Viskositat der L6sung nahm leicht zu. Nach 5 Minuten Ruhren bei 98°C wurden 
nochmals 7.44 g (66.3 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 66 ml 1,4-Dioxan 
innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 97°- 
98°C wurde auf 45°C abgekuhlt und ein Gemisch aus 19.1 ml Essigsaure und 20 ml 
1,4-Dioxan wurden zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 Minuten Nachruhren 
durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 4 L intensiv gertihrtem Wasser ausgefallt. 
Das so erhaltene Polymer wurde abfittriert und zweimal mit je 300 ml Methanol 
gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 10.40 g (32.8 
mmol, 99%) rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60°C in 1390 ml THF gel6st und durch 
Zusatz von 1.4 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 100 
ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (800 ml THF/800 ml Methanol). Man 
erhielt nach zwertagiger Trocknung im Vakuum 7.90 g (= 24.9 mmol, 75 %) des 
Polymer V4 als hell-orange Fasem. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca 9 H); 4.0 (br. s, ca. 2 H); 
2.9-2.6 (br. m, 12% Bisbenzyl); 2.4, 2.1 (2 x br. s, 2 x je H); 1.9-0.8 (br. m, ca. 19 H). 
GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 
(Fa. PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 7.8x1 0 5 g/mol, M n 
= 1.9x10 s g/mol. 

Beispiel V5: 

Copolymer aus 82% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol 
und 18% 2,5-Bis(chlormethyl)-3-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl (Polymer 
V5): 
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Herstellung von Poly(2-(3J<limethyIoc^loxy)-5-methoxy-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3X3J^imethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenyienvinylen). 

In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, 
RQckfluBkiihler, Thermometer und Tropftrichter wurden 540 ml trockenes und 
O r freies 1 ,4-Dioxan auf 98°C erhitzt. Dann wurde eine Losung von 2.37 g 
(6.56 mmol) 2,5-Bis(chlomnethyl)-1-(37Klimethyloctyloxy)-4^ethoxybenzol und 
0.630 g (1.44 mmol) 2 I 5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3 l 7-dimethyloctyloxy)^- 
methoxybiphenyl in 10 ml trockenem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine LSsung 
von 2.47 g (22 mmol) Kalium-tert-butylat in 22 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb 
von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten Mischung getropft Die Farbe veranderte 
sich dabei von farblos uber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 
2,47 g (22 mmol) Kalium-tert-butylat, geldst in 22 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 
Stunden Ruhren bei 98-99°C wurde auf 42°C abgekQhlt. Ein Gemisch aus 6 ml 
Essigsaure und 6 ml 1,4-Dioxan wurde nun zugesetzt. Die orange trtibe Losung 
wurde auf 0.6 L intensiv gertihrtes Wasser gegossen. Das flockig ausgefallene 
Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfilter isoliert und im Vakuum 
getrocknet. Die Rohausbeute betrug 2.46 g (6.56 mmol, 82%). 
Das Polymer wurde unter Erhitzen auf RuckfluB in 330 ml THF gelost. Es wurde 
durch Zutropfen von 350 ml Methanol gefallt Nach Trocknen im Vakuum wurde in 
300 ml THF gelost und durch Zugabe von 300 ml Methanol gefSllt. Man erhielt nach 
Waschen mit Methanol und Trocknung im Vakuum 1.62 g (= 4.32 mmol, 54%) von 
Polymer V5 als orange Fasem. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 (ppm) = 7.9-6.5 (br. m, 4.7 H); 4.4-3.6 (br. m, 5 H); 
3.0-2.7 (br. m, 3.5% Bisbenzyl); 2.0-0.7 (br. m, 19 H). 

Aufgrund der Neigung von Polymer V5 zur Gelbildung konnte keine GPC Messung 
vorgenommen werden. 

Beispiel V6: 

Polymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-3-(3 t 7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer 
V6) durch Dehydrohalogenierung: 
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Herstellung von Poly[2^3^37Kiimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinyler>]. 

In einer trockenen Reaktionsapparatur (2 L Vierhalsrundkolben mit RuckfluBkOhler, 
mechanischem Riihrer, Tropftrichter und Thermometer) wurden 640 g (619 ml) 
5 trockenes 1 ,4-Dioxan vorgeiegt und durch 15 minutiges Durchleiten von N 2 entgast. 
Nach Umstellen auf N 2 -Gberlagerung wurde auf 98°C erhitzt. Nun wurden 3.26 g 
(8.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3X3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (geldst in 30 ml 
trockenem 1,4-Dioxan) der siedenden Losung zugesetzt. Eine LOsung von 2.33 g 
(20.8 mmol, 2.6 eq) Kaliurrvferf-butylat in 21 ml trockenem 1, 4-Dioxan wurde 

10 innerhalb von 5 Minuten zugetropft; die Farbe der Reaktionsmischung anderte sich 
dabei von farblos nach grtin. Nach 5 Minuten wurden weitere 1.8 g (16 mmol, 2 eq) 
Kalium-fert-butylat (gelost in 18 ml trockenem 1,4-Dioxan) innerhalb von einer 
Minute zugesetzt. Es wurde weitere 2 Stunden bei 98°C gertihrt. Die Farbe 
veranderte sich dabei von grOn nach gelb-grtin. Die Reaktionslosung wurde auf 

15 50°C abgekuhlt und mit einem Gemisch aus 3 ml Essigsaure und 3 ml 1,4-Dioxan 
versetzt. Es wurde weitere 20 Minuten geriihrt und dann unter intensivem Ruhren 
auf 700 ml Wasser gegossen. Nach Zugabe von 100 ml Methanol wurde das 
Polymer (feine griine Fasem) durch einen Polypropylen Rundfilter abgesaugt, mit 
100 ml Methanol/Wasser 1:1 und dann mit 100 ml reinem Methanol gewaschen. 

20 Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur wurden 2.60 g (7.77 mmol, 97%) 
rohes Polymer V6 erhalten. 

Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 300 ml THF (60°C), 
AbkQhlen auf 30°C und Fallung durch Zutropfen von 300 ml Methanol. Nach 
Waschen mit 100 ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. 
25 Diese Prozedur wurde noch zweimal mit je 260 ml THF/260 ml Methanol wiederholt. 
Es wurden 1.85 g (5.53 mmol, 69%) von Polymer V6 als grtin fluoreszensierendes 
faserformiges Polymer erhalten. 

1 H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 7.85-7.02 (br. m, 7 H; H 3rofn ); 6.92, 6.67 (br. s, 
zus. 2H; Olefin-H) 3.99 (br. s, 2 H; OCH 2 ); 1.82 (br. s, 1H; aliph. H); 1.72-1.45 (m, 
30 3H); 1.40-1.08 (m, 6H), 0.91 (s, 3H; CH 3 ); 0.85 (s, 3H; CH 3 ); 0.83 (s, 3H; CH 3 ). 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 6.3*10 5 g/mol, M n = 6.8x10 4 
g/mol. 

5 Beispiel V7: Homopolymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-lH7iethoxy^(3\7^ 
dimethyloctyloxy)benzol (Polymer V7): 

Herstellung von Poly(2Hiiethoxy-5-(3 > 7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen). 

Ein 4 L Vierhalskolben mit mechanischem (Teflon)Ruhrer, Ruckflu&kuhler, 

10 Thermometer und Tropflrichter wurde ausgeheizt (HeiBluftfon) und mit N 2 gespult. 

Dann wurde mit 2.3 L getrocknetem 1,4-Dioxan befilllt und zum Entgasen wurde ca. 
15 Minuten N 2 durch das Losungsmittel geleitet. Es wurde im Olbad auf 98°C erhitzt 
und 14.0 g (38.7 mmol) 2 t 5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3 , ,7 - 
dimethyloctyloxy)benzol wurden als Feststoff zugesetzt (es wurde mit etwa 10 ml 

1 5 trockenem 1 f 4-Dioxan nachgespQhlt). Durch den Tropflrichter wurden 1 1 .3 g (1 00 
mmol, 2.6 eq) Kalium-fe/f-butylat, gelost in 100 ml 1,4-Dioxan, innerhalb von 5 
Minuten zu der Reaktionslosung getropft. Die Reaktionsmischung verfarbte sich 
dabei von farblos uber grunlich nach gelb/orange, die Viskositat nahm deutlich zu. 
Nach beendeter Zugabe wurde noch ca. 5 min bei 98°C geruhrt, dann wurden 8.70 

20 g Kalium-fert-butylat (77 mmol, 2 eq) in 100 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 
einer Minute zugesetzt und es wurde noch 2 h bei 96-98°C weitergeriihrt. Dann 
wurde die LOsung innerhalb von ca. 2 Stunden auf 50°C abgekQhtt. Die Reaktion 
wurde schlieBlich mit 15 ml (260 mmol, 1.5 eq bez. auf Base) Essigsaure (verdunnt 
mit der gleichen Menge Dioxan) versetzt und noch 20 Minuten geruhrt. Die Losung 

25 war nun tief orange. Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionslosung langsam auf 2.5 L 
intensiv geriihrtes Wasser geschuttet. Es wurde noch 10 Minuten geruhrt, mit 200 ml 
Methanol versetzt und das ausgefallene Polymer abfiltriert. Es wurde mit 200 ml 
Methanol gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt 
10.04 g (34.8 mmol, 90%) rohes Polymer als rote Fasern. 

30 Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 1 .1 L THF (60°C), Abkuhlen 
auf 40°C und FSIIung durch Zutropfen von 1.2 L Methanol. Nach Waschen mit 200 
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ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Prozedur . 
wurde nochmals mit je 1.0 L THF/1.0 L Methanol wiederholt. Es wurden 6.03 g (20.9 
mmol, 54%) von Polymer V7 als dunkel-oranges faserfdrmiges Polymer erhalten 
A H NMR (400 MHz, CDCI 3 ): (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 4 H; H^, Olefin-H); 4.5-3.6 
5 (br. m, 5 H; OCH^OCH*); 2.9 (br. s, Bisbenzyl (3,5%)); 2.1-0.6 (br. m, 19H; aliph. 
H). GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 1.2x10 6 g/mol, M n = 
1.1x10 5 g/mol. 

10 

Teil 3: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeinen 
Verfahren. Dieses muBte natQrlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. 
1 5 B. Polymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepaBt 
werden. Die im nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils 
Einschichtsysteme, d. h. Substrat//ITO//Polymer//Kathode. 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs: 

20 

Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die 
richtige Gro&e zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im 
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Seifenldsung, Millipore-Wasser, Isopropanol). 
Zur Trocknung werden sie mit einer N 2 -PistoIe abgepustet und in einem Exsikkator 

25 gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon- 

Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine 
Losung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise 
Toluol, Chlorbenzol, XylokCyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch Ruhren bei 
Raumtemperatur gelost. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, ftlr einige 

30 Zeit bei 50 - 70°C zu ruhren. Hat sich das Polymer vollstandig geldst, wird es durch 
einen 5|jm oder kleiner Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) 
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mit einem Spin-coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken konnen dadurch im 
Bereich von ca. 50 und 300nm variiert werden. 

Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der 
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). 
5 AnschlieBend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die 

Metallelektrode (z. B. Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter 
bestimmt. 



10 



Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt: 
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Die erfindungsgemaBen Polymere weisen einen strukturellen Unterschied bezuglich 
bestimmter Defektstrukturen gegenuber alien bisher bekannten via 
Dehydrohalogenierung hergestellten PPVs auf, der im folgenden nSher erlautert 
werden soli, ohne die Erfindung darauf einzuschranken, noch die Erfindung vom 
Wahrheitsgehalt des erlauterten Modells abhangig zu machen. Dieser strukturelle 
Unterschied kann mit dem Erhalten der gewOnschten Eigenschaflen (lange aktive 
Lebensdauer der entsprechenden LEDs; niedriger Spannungsanstieg) modellhaft in 
Korrelation gesetzt werden. 

Bei der Dehydrohalogenierungspolymerisation lauft - dem geschilderten Modell 
zufolge - folgendes ab: Das stabile, eingesetzte Pramonomer (im bisherigen Text 
nur Monomer genannt) spaltet unter Einwirkung einer starken Base zunachst einmal 
HX ab, wodurch das eigentliche Monomer (Chinodimethan) entsteht. Dieses reaktive 
Intermediat polymerisiert nun sehr schnell (vermutlich anionisch initiert) zum 
PrSpolymeren, welches durch weitere baseninduzierte HX-Eliminierung zum 
eigentlichen PPV umgewandelt wird (vgl. nf. Schema). 




Solange hier immer eine einheitliche Kopf-Schwanz-Polymerisation stattfindet, fuhrt 
dies zu einem defektfreien PPV. Sobald sich hier allerdings einmal ein Monomer 
quasi verkehrt herum einordnet (d.h. Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz- 
Polymerisation) fuhrt dies zum Auftreten von Dreifach- und Einfachbindungen bzw. 
zu einem Tolan-Bisbenzyl-Defekt (TBB); vgl. nf. Schema. 




Diese Defekte sind auch analytisch im NMR der entsprechenden Polymere 
nachzuweisen. Die Bisbenzyleinheit gibt ein breites Signal im Bereich von 2.6 bis 
3.0 ppm ( 1 H NMR; CDCI 3 ; ca. 300 K). Aus der Integration dieses Signals und dem 
Vergleich mit anderen Hauptsignalen kann man Aussagen uber den Gehalt an 
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fehlerhaften Bindungen machen. Aus einer Anzahl von Experimenten (vgl. Abb. 1. 
und 2 und Vergleichsexperimente V1-V7) ist nun folgendes bekannt: 2 ( 5-Dialkoxy- 
PPVs weisen i. d. R. einen TBB-Gehalt im Bereich von 3-5% auf (TBB-Gehalt: 
GehaK an Einfach+Dreifachbindungen bezogen auf die Gesamtanzahl an 

5 "Vinylischen Bindungen"). Copolymere welche Dialkoxy-PPV-einheiten und 

arylsubstftuierte-PPV-einheiten enthalten, weisen einen hfiheren TBB-Anteil auf, der 
vom Monomerenverhaltnis abhangt. Homopolymere, welche 2-arylsubstituierte 
PPVs darstellen, haben einen TBB-Gehalt von uber 12%. Ein uberraschend 
gefundenes Merkmal der erfindungsgemaBen Polymere ist, daB der TBB-Gehalt 

10 deutlich niedriger liegt als derjenige von Vergleichspolymeren, die keinen weiteren 
Substituenten in 5 Oder 6-Position, d. h. zusatzlich zum Arylsubstituenten am 
Phenylring tragen: So weiBt beispielsweise ein 50/50 Copolymer aus Dialkoxy-PPV- 
monomeren und 5-Methoxy-2-aryl-PPV-monomeren einen TBB-Gehalt von ca. 1.5% 
auf (im Vgl. zu ca. 6-8% des entsprechenden Polymers ohne die 

15 Methoxysubstitution) (vgl. Bsp. P1). Analog weiBt ein 50/50 Copolymer zwischen 
Aryl-PPV-monomeren und 5-Methoxy-2-aryl-PPV-monomeren einen TBB-Gehalt 
von ca. 5-6% auf (im Vgl. zu ca. 12% des entsprechenden Polymers ohne die 
Methoxysubstitution) (vgl. Bsp. P2). 

Dieser niedrigere TBB-Gehalt ftlhrt nun (vgl. nachfolgende Tabelle) uberraschend zu 
20 einer deutlichen Erniedrigung des Spannungsanstiegs (jeweils bezogen auf 

vergleichbare Polymere) und auch zu hoheren aktiven Lebensdauem. Somit kann 
die hier beschriebene strukturelle Eigenart der erfindungsgemaiien Polymeren 
retrospektiv als wissenschaftlicher Hintergrund fur die uberraschend gefundenen 
wunschenswerten Eigenschaften gesehen werden. 
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Tabelle 

[a] jeweils bei einer Leuchtstarke von 1000 Cd/m 2 . 
C 10 = 3,7-Dimethyloctyl 
5 C 4 = 2-Methylpropyl 
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Patentansprtiche: 



5 




wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



Aryl ist eine Arylgruppe mlt 4 bis 14 C-Atomen; 

10 R' ist ein Substituent, der sich entweder in der markierten 

Phenylenposition 5 oder 6 befindet und ist CN, F, CI, N(R 1 R 2 ) oder eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in welcher ein oder mehrere 
H-Atome auch durch F ersetzt sein kQnnen; 

15 R" ist, gleich oder verschieden, CN, F, CI oder eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C- 
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen 
durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-, -NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A-, oder - 
CONR 4 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 

20 durch F ersetzt sein konnen, oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C- 

Atome, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 1 
substituiert sein kann; 
R\R 2 ,R 3 ,R 4 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
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A" ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; * 

n 0, 1,2, 3, 4 oder 5; 

2. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es 10 
bis 10 000 Wiederholeinheiten aufweist. 

3. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 1 und/oder 2, bestehend im 
wesentlichen aus Wiederholeinheiten der Formel (I). 

4. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB es ein Copolymer ist. 

5. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 
mindestens zwei verschiedene Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalt. 

6. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 
neben einer oder mehreren Wiederholeinheiten der Formel (I) eine oder mehrere 
weitere Poly(arylenvinylen)-Wiederholeinheiten enthalt. 

7. Poly(arylenvinylene) gemaB Anspruch 6 t dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine oder mehrere 2,5-Dialkoxy-1,4-phenylenvinylen-Wiederholeinheiten enthalten. 

8. Poly(arylenvinylen) gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen 
haben: 

Aryl ist Phenyl, 1- bzw. 2-Naphthyl, 1-, 2- bzw. 9-Anthracenyl, 2-, 3- bzw. 

4-Pyridinyl, 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 3- bzw. 
4-Pyridazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 
3-Thiophenyl, 2- bzw. 3-Pyrrolyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 
2-(1,3,4-Oxadiazol)yl; 
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R' ist gleich oder verschieden, CN, F t CI, CF 3 oder eine geradkettige oder 

verrweigte Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
R" ist gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- 

oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
n ist 0, 1 , 2 oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2. 

9. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Aryl in 
der Formel (I) die Bedeutung Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl oder 9-Anthracenyl, 
hat. 

10. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dati in der 
Wiederholeinheit der Formel (I) der Arylsubstituent folgendes Substitutionsmuster 
aufweist: 

2-, 3- bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- bzw. 3,5-Dialkyl(oxy)phenyl, 
2,3,4,-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5, 2,4,6- bzw. 3,4,5-Trialkyl(oxy)phenyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 
bzw. 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl, 1-, 3-, 4-, 5-/6-, 7- bzw. 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl uhd 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Poly(arylenvinylens) gemaB einem oder 
mehreren der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dad man ein oder 
mehrere Monomere, die ein oder mehrere polymerisierbare Biaryle der Formel (II) 
enthalten, 
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wobei Hal, Hal 1 gleich Oder verschieden CI, Br Oder I ist, und die ubrigen Symbole 
und Indizes die in der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben, via 
baseninduzierter Dehydrohalogenieaing polymerisiert. 

12. Verwendung eines Poly(arylenvinylens) gemaB einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 10 als Elektrolumineszenzmaterial. 

13. Elektrolumineszenzmaterial, enthaltend ein oder mehrere 
Poly(arylenvinylene) gemaB einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 10. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials gemaB 
Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere 
Poly(arylenvinylene), enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), als Film auf ein 
Substrat aufbringt, das gegebenenfalls weitere Schichten enthalt. 

15. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere aktive 
Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere 
Poly(arylenvinylene) gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 enthalt. 

16. Poly(arylenvinylen) gemdB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Anteil der TBB-Defektstrukturen kleiner 10 % ist. 

17. Polymerisierbare Biarylderivate der Formel (II), 




wobei Hal, HaP gleich oder verschieden CI, Br oder I ist, und die ubrigen Symbole 
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und Indizes die in der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben; mit Ausnahme 
von 2 l 5-Bis(chlomiethylH-methoxy^X3»7KiimethyloctyIoxy)-biphenyl und 2,5- 
Bis(chlomiethyl)^methoxy-3437<Jimethyloctyloxy)-biphenyl. 

18. Polymerisierbare Biarylderivate gemaB Anspruch 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Substituent R* eine geradkettige Oder verzweigte 
Alkoxygaippe mit 1 bis 10 C-Atomen, besonders bevorzugt Methoxy, bedeutet 

19. Verfahren zur Herstellung von polymerisierbaren Biarylderivaten gemaB 
Anspruch 17 Oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine C-C- 
Kupplungsreaktion in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der Palladium enthalt. 

20. Venwendung eines Poly(arylenvinylen) gemaB einem Oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 10 als organischer Halbleiter, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Poly(arylenvinylen) als Losung in einem organischen Losungsmittel verarbeitet wtrd. 
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